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Die  Galle.*) 

Die  in  der  Gallenblase  der  Thiere  abgesonderte,  unter  dem 
Namen  Gcdle  allgemein  bekannte  Flüssigkeit  besitzt  eine  schwach 
alkalische  Reaktion  und  eine  dickliche  ölartige  Beschaffenheit,  sie 
ist  von  einer  rein  goldgelben  oder  grünlichgelben  Farbe,  die  an  der 
Luft  dunkler  wird,  sie  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhalt- 
nissen   zu  einer  wie  Seifenwasser  schäumenden  Flüssigkeit  und 
besitz  leinen  sehr  bitteren,  hintennach  sufslichen,  lange  anhalten- 
den Geschmack.    Im  Wasserbade  eingetrocknete  Galle  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  mit  schmutzig  dunkelgrüner,  in  durchfallendem 
Lichte  rother  Farbe,  unter  Zurücklassung  einer  im  Wasser  gal- 
lertartig aufquellenden  stickstoffreichen  Substanz  CGallenblasen- 
schleim)   auf;  die  Galle  läfst  sich  vollkommen  farblos  erhalten, 
wenn   sie  in  ihrer  alkoholischen  j^.uflösung  mit  Beinschwarz  di- 
gerirt  wird,  sie  kann  ferner  durch  vorsichtigen  Znsatz  von  Bat- 
rytwasser  von  dem  Farbestoff,  der  mit  Baryt  eine  unlösliche  Ver- 
bindung bildet  CBerzelius),  biefreit  werden,  sie  enthält  Cholsterin, 
von  dem  sie  leicht  befreit  wird,  wenn  eine  mit.Thierkohle  ent- 
iarbte  concentrirte  Lösung  derselben  in  Alkohol  mit  ihrem  dop-* 
pelten  Volumen  Aether  gemischt  wird,  wodurch  die  Galle,   die 
iß  Aether  nicht  löslich  ist,  sich  in  der  F'orm  eines  dicken  Sy- 
raps  abscheidet;  das  Choisterin  bleibt  im  Aethpr  gelöst,  es  kry- 
stallisirt  daraus  beim  Verdunsten  in  schneeweifsen  Blättchea. 


*)  Abschnitt  aus  der  »Orgamsthen  Chemie«» (Heid^Jbjßi^  ))ei,Wi  nt  er)  von  J.L« 
Annal.  d,  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  1.  Heft.  1 


2  hiebig^  die  Galle. 

Die  von  dem  Farbestoff  und  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  Aetber  von  Fett  befreit^  Galle  liefert  eipgetrocknet  eine  dem 
arabischen  Gunrnii  alÄdidhe,  fest^  ptflver(siri)äre  Ms^ssfe,  die  ohne 
alle  Trübung  und  ohne  Rückstand  wieder  in  Wasser  und  was- 
serfreiem Alkohol  losUdi  ist{  aus  ihr^wässrigen  Auflösung  wird 
sie  durch  Sättigung  derselben  mit  Kalihydrat,  in  Gestalt  eines 
dicken  Syriäps  von  Terpenlinconsislenz  abgeschieden.  Essigsaure 
und  Oxalsäure  bringen  in  der  wässrigen  Auflösung  keine  Ver- 
änderung hervor ,  durcb  Zusatz  von  Mineralsäure  hingegen  ent- 
steht entweder  sogleich  odertei  längerem  Stehen  .eine  mil- 
chige Trübung  und  es  scheidet  sich  eine  syrupähnliche  Flüssig- 
keit ab ,  ein  .Theil  der  Mineralsäure  findet  sich  mit  Natron  ver- 
bunden.  Essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Silberoxyd  fäl-r 

len  die  Lösung  der  nach  obigem  Verfahren  gereinigten  Galle. 

■  •  •  .  .        ■     > 

Eine  Auflösung  von  gereinigter  Galle  wird  durch  Zusatz  von 
dreifach  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  vollständig  niedergeschla-. 
gen,  so  dafs  nur  eine  der  etwas  löslichen  Bleiverbindung  entspre- 
chende Menge  organischer  Substanz  in  Lösung  bleibt,  ein  Ueber- 
schufs  des  essigsauren  Bleisalzes  löst  einen  Theil  des  Niederschlags 
wieder  auf  CEnderlin,  J.  L.)-  In  einer  alkoholischen  Auflösung 
der  reinen  Galle  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  kein 
Niederschlag  gebildet.  Durch  bs^sisch  essigsaures  Bleioxyd  entsteht 
hingegen  ein  pflasterähnlicher  Niederschlag,  der  durch  Zusatz  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  gelöst  wird.   .      , 

Eine  wässrige  Auflösung  von  Galle .  wird  durch  neutrales 
essigsaures  Bleiojcyd  sogleich  gefällt,  während  die  Flüssigkeit 
eine  saure  Reaktion  annimmt;  eine  mit  Essigsäure  versetzte 
Auflösung  von  Galle  wii;d  durch  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefällt;  die,  bei  der  Fällung. der  Galle  mit  dem  neutralen  Bleisalz 
freiwerderide  Säure  hindert  demnach  die  weitere  Fällung  durch 
dasselbe  Salz;  wird  die  Säure  durch  ein  Alkali  genau  neutrali- 
sirt,  so  entsteht  durch  das  neutrale  Salz  ein  neuer  Niederschlag 
nnd  die  FlOssigkeik  wird  wieder  sauer;  barsch  essigsaures  Blei- 


Liebi^,  die  Gaäe.  3 

&xyd  bringt  aus  dem  hämlichen  Gnmde  einen  «eoen  Niederschlag 
in  der  Gallenlösung  hervor,  welche  dorch  das  neutrale  Sab  ans-' 
gefällt  worden  war.  Hat  man  eine  wässrige  Auflösung  von  Galle 
durch  Bleizucker  gefällt,  so  bleibt  beim  weiteren  Zusatz  von 
Bleiessig  ein  grofser  Theil  der  Galle  in  dem  überschüssigen  Blei- 
zucker gelöst  und  kann  durch  Bleisalze  nicht  weiter  daraus  nie* 
dorgescUagen  Werden«  Das  bei  Anwendoiig  v«n  Bleizucker  und 
Bleiess^  in  der  Lös<mg  Bleibende  wurde  von  L.  Gmelin  und 
Berzelius  als  eine  besondere  Sobi^anz. angesehen  und  eis  Gal* 
lenzudier  oder  Bifin  beschrieben^  obwohl  es  nidits  Andereis,  als 
reine  Gatte  ist 

Die  rohe  GaHe  hinterläfst  nach  dem  Auflösen  in  Alkohol 
kein  kohlensaures  Natron  (dem  die  alkalische  Reaktion  also  nicht 
zuzuschreiben  ist3.  Die  ih  Alkohol  gelöste  und  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknete,  rohe  Galle  hinterläfst  nacli 
dem  Glühen  einen  mit  Säuren  stark  brausenden  weifsen  oder 
schwach  gelblichen  Rückstand,  welcher  der  Hauptmasse  nach 
aus  kohlensaurem  Natron  besteht;  er  enthält  übrigens  Spuren 
von  Eisen  C^^nderlin),  phosphorsaurem  Natron  (Thenard, 
End erlin)  und  Kochsalz.  Mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  ge- 
glüht beträgt  dieser  Rückstand  16,3  Procent  von  dem  Gewichte 
der  Galle  (Demar^ay).  Die  von  Fett  und  Färbstoff  (durch  Ba- 
ryt) befreite  Galle  liefert  nach  der  Cälcination  H,T  Asche,  wel- 
che aus  11,16  kohlensaurem  Natron  [so  wie  nachweisbaren 
Mengen  von  Kali  CEnderlin)]  und  aus  0,54  Kochsalz  besteht. 
CKemp.)  Die  Zusammensetzung  der  von  FarfetölF  tmd  dea  fet- 
ten  Säuren  gereinigten  Galle   ist: 

Eemp.  Ettderlin.  Hiöyer  unfrf  Schlosser. 

59,9    58,2S    58,00    58,49    ^9,48 
Ö,9*    ^,20  '   8,09      Ö,48      8,47 


Kohlenstoff    .     . 

58,46 

58,46 

Wasserstoff  '.     . 

8,30 

8,81 

Stipkstof     >.    . 

3J^ 

4,2! 

Sauerstoff    • «    . 

22,W 

25,76 

Natron'     .    .     , 

0,53 

6,53 

Koclisak  ..    .    V 

0,37 

0,84. 

1» 
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Nach  Abzug  der  fixen  Bestandtheile  erhält  man  für  die  Zu* 
sammenselzting  des  mit  dem  Natron  verbundenen  KöFfj^s: 

KoWensloflF 63,7 

Wasserstoff       ....      8,9 

Stickstoff 3,9 

Sauerstoff     .....    23,5. 
Nimmt  man  an ,  dals  das  Natron  als  neutrales  kohlensaures 
Natron  nach  der  Verbrennung  zurückbleibt,   so  enüialteh  100 
Theile  reine  Galle  64,9  Kohlenstoff. 

Aus  der  obigen  Zusammensetzung  der  Galle  geht  hervor, 
dafs  sie  die  Natronverbindung  eines  stickstoffhaltigen  Korpers  ist, 
den  man  allen  Grund  hat,  zur  Classe  der  Säuren  zu  rechnen, 
da  ihm  die  Fähigkeit  zukommt,  das  Natron  zu  neulralisiren.  Die 
kleinste  Mengre  von  Essigsäure  reicht  hin,  um  die  schvi^ach  alka- 
lische Reaktion,  die  die  Galle  gewöhnlich  besitzt,  aufzuheben,  in 
vielen  Fällen  reagirt  sie  nicht  alkalisch.  Zur  Darstellung  der  in  der 
Galle  enthaltenen  Säure,  die  virir  mit  GaUensäure  bezeichnen, 
verüährt  man  am  besten  auf  folgende  Weise. 

GaUensäure. 

Cholemsäure  von  Demargay;  BäifeUinsäure  von  Ber- 
zeMus.  Darstellung,  In  einer  Auflösung  von  8  Jheilen  trockener 
Cgereinigter)  Galle  in  Alkohol  löst  man  in  der  Wärm^  i  Theil  ver- 
witterter Oxalsäure  auf,  erhitzt  zum  Sieden  und  läfst  die  Mischung, 
10  bis  12  Stunden  ruhig  stehen.  Bei  i&r  AuDös^ng  der  Oxalsäurp 
scheidet  sich  sogleich  ein  weifser  Brei  von  oxalsaurem  Na-, 
tron  in  feinen  Krystallen  ab,  dessen  Menge  heim  Erkalten 
noch  zunimmt.  So  bald  sich  nichts  Krystallinisches  mehr  absetzt, 
fikrirt  man  die  FTüssigkeit  afr ,  verdünnt  sie  mit  etwas  Wasser 
und  digerirt  sie  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  alle  Reaktion 
auf  Oxalsäure  verschwunden  ist.  Einen  Bleigehalt  entfernt  man 
durch  etwas  Schwefelwasserstoff  urid  dampft  sodann  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  ab.    Man  erhält  den  nämlichen  Körper,  wenn 


L  ie  b  ig  y  die  Galle,  5 

die  Gaue  in  wasserfreiem  Aifcobol  gelost  und  bei  Vermeidung 
aller  Erhitzung  mit  trockenem  saizsaurem  tias  gesattigt  wird. 
Alles  Natron  der  Galle  kann  man  als  vöHig  abgeschieden  be- 
trachten, wenn  durch  Vermischung  mit  Aether  kein  krystallini- 
scher  Niederschlag  mehr  entstdit  Nach  der  Trennung  vom  Koch- 
salz entfernt  inan  den  gröfsten  Theil  der  Salzsäure  durch  Ab- 
dampfen im  VkTasserbade ,  setzt  etwas  Wasser  zu,  wo  sich  zwei 
Schichten  bilden ,  eine  wässrige  durch  Salzswire  sehr  saure  und 
ein  harzartiger  weicher  Absatz  von  Gallensäure,  die  in  der  ver- 
dünnten Hineralsaure  nicht  löslich  ist  Man  löst  diesen  Absatz 
In  Alkohol  und  setzt  der  Auflösung  nach  und  nach  so  lange  fein 
geriebenes  Bleioxyd  hinzu,  bis  die  Flüssagkeit  einen  schwachen 
Bleigehait  zdgt,  den  man  mit  SchwefelwasserstoflP  entfernt. 

Man  kann  auch  nach  Demar^ay  den  Alkohirfextract  der 
Galle  in  100  Theilen  Wasser  lösen  und  unter  Zusatz  von  2  Thei- 
len  Sdbwefelsaare,  die  mit  10  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  im 
Wasserbade  abdampfen ,  bis  sich  nach  emigen  Standen  Oeltro-« 
pfen  auf  der  Oberfläche  zeigen^  wörisiuf  man  sie  erkalten  lafst. 
ßre  GatiensBure  scheide!  sich  in  Gestalt  einer  zähen  Flüssigkeit 
ab,  wetehe  die  Gonsistenz  von  Terpentin  besitzt  Man  nimmt 
die  auf  der  Oberfläche  schwimmende  gestandene  Masse,  welche 
ein  Gemenge  von  Cholsterin,  Margarinsäure  und  Odsäure  ist,  ab, 
und  föhrt  mit  dem  Abdampfen  der  sauren  wässrigen  Flüssigkeit 
fort,  wo  sich,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  erkalten  läfet,  neue 
Quantitäten  Gallensäure  abscheideiL  Man  fährt  auf  diese  Weise 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  bis  auf  V4  ihres  ur^nrünglichen  Volums 
gebracht  isi^  sammelt  die  abgeschiedene  Säure,  wäscht  sie  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  aus  und  reinigt  sie  von  der  an- 
hängenden Schwefelsäure  wie  <Aen  angegeben  ist 

Nach  Theyer  und  Schlosser  Mf  man  die  reine  Galle 
imt  Bleiessig,  erhitzt  den<  Niederschlag  mit  Wasser  zum  Sieden 
und  setzt  allmählig  verdSnnle  Schwefelsätire  zu,  bis  der  Nieder- 
schlag seine  pflast^artige  Beschaffenheit  verloren  hat.    Man  fil- 


r 
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trirk  jetzt  die  Plussigbeit  und  scheidet  das  in  Lösung  g^liebene 
Bleioxyd  durch  Sqhwefelwasserslofil 

Die  nach  diesen  verschiedenen  Mettoden  dargestelKe  Giil- 
lensi^ure  mufs  zur  Entfernung  der  ein^eitieagten  fetten  Sauren 
in  sehr  wenig  Alkehoi  gelöst  und  daraus,  durch  Zusatz  von  Ae« 
ther,  welcher  die  fettea  Säuren  in  Auflösung  behält, .  gefölit  w^r-« 
den.  Im  Wesserbade,  oder  im  luflleeren  Räume  über  Schwer 
feisaure  getrocknet^  ist  die  aus  FarbstDSfreier  GtUe  dargestellte 
Gallensäure  farblos  oder  sehr  schwach  gelblich^  von  dem  Anse-^ 
ben  von  Gummi)  leicht  pulveriskbar,  von  harzartiger  Beschaffen«* 
beit,  das  Pulver  ziebli  ati  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an  und 
backt  zusammen,  sij^<  ist  sehr  bitter,  löst  ^idb  leicht  in  Alfcdiol, 
nicht  in  Aether,  sehr  leicht  und  in  allen  Verhältnissen  im  Was-* 
^er.  Die  Auflö^^mgen  besitzen  eine  stark  i^aure  Reabtioil;  die 
wassrige  verdünnte  AuBöfinmg  bleibt  nach  mehrlägigekn  Stehen 
kl^r  und  farbk)3>  ßie  wiiri  durch  Zusatz  von  Essigsftufe  nichl  ge-* 
fallt ;  &isatz  von  etwa3  «verdünnter  Safesäiure  CNier  Sobwefdsaiire 
bringen  djirin  eiQO  m0<^ige  Trübung  kervor,  und  es  setzt 
sii^h  auf  den  Wänden  des  Geßfses  >  die  au%döste  Säure  in  kara^ 
äbvü^en  Flocken  oder:  in  durchsiohtigen  ölartigen  'Kröpfen  ab; 
ein  U«}berschi|fs  von  Salz*»»  und  Schwefelsaure  mtekt  die  Trübung 
ajagenbli<>klich  wieder  verschwinden,  der  Niederschlag,  der  in  ei*^ 
ner  wässrigen  Lös«!^  von  Gallensäure  durch  Minerälsäiir^  ebfr^ 
steht)  löst,  sieb  imoht  md  voUkonimen  in  reinem  fassen 

.Die  GaSeosaure  ist  nicht  fiöcbtig,  euf  Platinbleck  erhitzt 
schmilzt  $ja,  bläht  sich  auf,  brennt  mit  stark  russender  Flamme, 
hinterlafst  eine  voluminöse  Kohle,  w^he,  wenn  ^ie  frei  von  4i^ 
kaiischen  3i9sen  ist,  ohne  allen  Rückstand  verbrennt.  Die  nacii 
den  Verfahrungsweisen  von  Demiargay  dargestellte  Säure  hinter^ 
läfst  ^tets  einen  stark  alkattsehea  Rfiitkstand ;  wenn  die  Säure  eine 
alkalische  Asche  nach  dem  Verbrennen  hlnterläfirt^  so  enMlt  sie 
unzersotzte  Galle ,  weiche ,  weftn  sie  do^di  Digestion  mit  Bfei-^ 
oxyd  \!on  der  freim  Saure  befreit  ist^  in*  Auflösung  bleibt.    Je 
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miTdliooüaießer  die^  Ah^h6ida^  deiii  Natrons  war,  desto  mehr 
Galle  bleibt  in  diesem  Failiri  d^  Fläjisigkeit  zurück.  Dafs  das 
in  Lösung  Biäibend^  w^iich  Gaue  ist,  erkiennt  man  leicht  dahin^ 
dafe  s«s  durch  vardoimte  SehweCdsäuDi  giarvt  die  iKänlidiien  Pro^ 
dofctd  liefert,  wie  die  ;GaU(^  selbst^  dafs  sie  durch  basisch  essAg^ 
srntfes-Ski  gefallt  wird ,  tidd  nach  der  Cf^uiation  kohlensaures 
Natron  hwrttfrläfetrf 

DemarQay  und  Dumas  haben  durch  die  Analyse  der 
nicht  völlig  von  allen  alkalischen  Basen  befreiten  Gallensäure 
ftjgcnde  Resultate  erhahen :      CDer  Stickstoff  als  Gas  bcstimmtO 


'  • 

L 

n. 

Ilt 

Ddmas. 

K«M«itsi«ifir:  . 

,  fi3,8i8 

r-    63,707    — 

63,568 

-^    63,5 

WmemäS ;,.; 

i    «iQ64  : 

-  •  '^m  - 

8,854' 

—      9,3 

Stickstoff;.    . 

::    3,34* 

•-;.  :S^5'.  r-- 

f 

—      3,3 

StMarsroCS    . 

.23,779 

—   a«,3i7   — 

-    23,9. 

- .  '  V'eiigleleht .  mm  ^iAßm  -.  ZiaU^  fio^  idenen , ,  wekhe  Keinp^ 
T&eY^r,  Schlosser  undEfidertindur^Adie  Analyse  der  rei- 
Bcii'ißälle^  deren Stick«to%ah9H  si0  als« AtinAontek  besümmten,  er^^ 
UeKeif,  180  liX^  stofa^iefal  der; ge^ingßteZw^ifd  darüber  begen« 
ddi$  die  GaUensatire  ttCh^Mnsäure,  BilifellinsAure>  der  Ochsengalte 
eiiieJtfaterie  ven  ganz  coistanter  SZinsQmmensetzMg  ist,  denn  die 
Analysen  wiardeü! mit  GaHe  und  £lall^saure  zu  ganz  versohiedeB^n 
Zeiten  undivfon  varsehiedeaen  Gegenden  angei^lU,  dafs  ferner 
diis  GeUensiure.  die  nämlichen  filtimealci  CbiS)  aKf  de»  nach  einer 
URVoUkiOmmeiietf  Methode  bestiwnfeiiiSttdkstoff  nnd;  eine  an  die 
Sl^Oe  d0s^  Nakons  getref^Re'  Menge  WasserD.i»  demselb^Vi^r- 
WUAk  enthälr,  wie  die  Qti^%mdl^  V'erhiadung  ifi  der  G^Iq  selb$l. 
Behandelt  [inan ,  wi^  in  dar  erstbeschriebenen  Hkutiiode  an» 
gegd»en , ,  eine  alkohQüscbe '  Aidlosting  von  raiiw.  CraBe  mit  ver- 
witterter OJcalsaure^  j^rirt ;  da»  ^  abgeseiiriie  oxälsdUre  iNatrod  ab 
mld  i^ttigt  die :  mit  rWii^ser  Vdrdtuwte '^Fitt^sig^  kohlen- 
saurem Kalk,  so  ephäH  »lan'elti  sch'wach  'Saui^  reagirendes. 
K«U[salz  dca)  CMIensaurOy /aus  welchem  sich  dur<?h^  Zusatz  von 
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kohlensaurem  Natron  aDer  Kalk  abscheidet,  wahrend  gaUensaores 
Natron  in  Auflösung  bleibt.  Wird  diese  Flüssigkeit  abgedampft 
und  der  Rückstand  in  absolutem  Weingeist  gelöst,  so  bleibt 
der  Ueberschpss  von  kohlensaurem  Natron  zurück,  das  gallen- 
saure Natron  löst  sich  auf;  in  trocknem  Zustande  ist  dieses 
Natronsalz  von  dem  Ansehen  eines  farblosen  Gummis,  oder  eines 
schwach  gelblichen  Kolophoniums  und  besitzt  alle  Eigenschaften 
d^  reinen  Galle,  es  reagirt  äusserst  schwach  alkalisch,  giebt 
mit  Essigsäure  und  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  keinen  Nieder- 
schlag; mit  einer  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt  entsteht  ein  weifser  harzartiger  Niederschlag,  nach 
dessen  Absonderung  die  Flüssigkeit  eine  saure  Reaktion  besitzt 
Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Bieioxyd  bewirkt  jetzt  einen  neueii 
harzartigen  Niederschlag.  In  Alkohol  gelöst  wird  durch  eine  wein- 
geistige Auflösung  von  Bleizucker  oder  Bleiessig  kein  Nieder- 
schlag in  dem  gallensauren  Natron  hervorgebracht  Mit  salpeter- 
saurem  Silberoxid  entsteht  ein  weifser  in  beifisem  Wasser  löslicher 
Niederschlag.  Durch  Sättigung  der  wässrigen  Lösm^  mit  KaMhy-^ 
drat  wird  gallensaures  Natron,  in  Gestalt  einer  Flüssigkeit  von 
Teipentinconsistenz  daraus  abgeschieden.  Durch  verdünnte  Mi- 
neralsäure '  entsteht  eine  Trübung'  und  es  .  setzen  sich  ölartige 
Tropfen  ab,  die  bei  üeberschuss  von  Säure  wieder  verschwinden. 
Der  einzige  Unterschied  dieses  Salzes  und  der  Galle  beruht  darauf, 
dafs  die  letztere  in  der  Kälte  durch  Zusatz  von  verdünnten  Mi- 
neralsäuren liicht  getrübt  wird  und  erst  bei  gelinder  Digestion 
Gallensäure  absetzt,  die  übrigens  in  beiden  Fällen  einerlei  Eigen- 
schaften zeigt  Es  kann  nach  diesem  Verhalten  nicht  bezweifelt 
werden,  dafs  die  Galle  die  Natronverbindung  einer  organischen 
Säure  ist,  die  von  der  Basis  abscheidbar  und  wieder  mit  Natron 
zu  einem  der  Galle  vol&ommen  gleichen  Salze,  verbindbar  ist 

Saures  gaBensaures  Nairm.  Gaüenstoff  ndich  Berzelius's  äU 
terer,  Bilifellinsäure  mit  einem  Üeberschufs  von  Bilin  nach  seiner 
neuesten  Ansicht.    Befreit  man  eine  Auflösung  von  GaVe  in  ab-> 
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soltttem  Alkohol  durch  vorsicfatigeii  Zusatz  von  Barytwasser  von 
dem  Farbstoff,  filtrirt  sodann  ab  und  setzt  der  klaren  Flüssigkeit 
Schwefelsaure  zu,  die  mit  ihrem  halben  Vdum  Wasser  verdünnt  ist, 
so  scheidet  sich  der  überschüssige  Baryt,  so  wie  schwefelsaires 
Natron  aus.  Wird  die  freie  Schwefelsäure  durch  etwas  kohlensau- 
res Bleioxyd  und  das  hierbei  gelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwas-- 
sersloff  entfarnt,  und  die  Flüssigkeit  abgedampft,  so  bleibt  eine  ge- 
ruchlose, kaum  gelbliche  Masse,  von  dem  Creschmack  der  Galle,  die 
durdi  Behandlung  mit  Äether  von  den  eingemengten  fetten  Säuren 
befreit  werden  kann.  Sie  zieht  an  der  Loifl  Feuchtigkeit  an, 
lost  sich  leicht  und  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether;  die  wässrige  Auflösung  röthet  Lakmus.  CBer-^ 
zelius.])  Nach  der  Caicination  hinterlafst  sie  eme  stark  alka- 
lisdie  Asche.  Wird  die  alkoholische  Auflösung  der  reinen 
Galle,  genau  nach  der  Vorschrift  von  Berzelius,  durch. 
Schwefelsaure  von  den  dadurch  fälibiuren  Basen  befreit,  so- 
dann mit  kohlensaurem  Natron  gesattigt,  eingetrocknet  und 
mit  Alkohol  bdianddt,  so  löst  dieser  eine  Natronverfoindung 
auf,  welche  in  ihren  Eigenschaften  identisch  mit  der  reinen 
Galle  ist;  ihre  Auflösung  wird  durch  Essigsäure  und  über- 
schüssige Salzsäure  nicht  getrübt';  sie  liefert  11,5  Asche,  welche 
11,13  kohlensaures  Natron  und  0,37  Kochsalz  enthälL  Durch 
die  Elementaranalyse  wurden  erhalten: 

Keixip: 

Kohlenstoff 58,80    —    60,38- 

Wasserstoff       ....      8,51     —      8,74 

Stickstoff       3,40    —      3,74 

Sauerstoff  1 

Natron        >      ....    29,29    —    27,14. 
Kochsalz     j 
Die  Zahlen  in  den  obigen  Analysen  beweisen,  dafs  die  reine 
Galle  durch  ihre  Behandlung  mit  Schwefelsäure  keine  andere 
Veränderung  erfährt,   als  dafs  ein  Theil  der  Basis  abgeschieden 
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wird.  MiftNitaMMi  wieder  verbondäi,  wird  die  urfi|)rüngliche  Zu- 
samoieiuselxung.  wiederherg^eätoMt. 

Behandelt  man  die  wissrige  Auflösung  des  nach  Berzelius 
daif  estelUen  sauren  gaUensanren  Natrons  mit  Bleioxyd,  so  backt 
diefs  pflasierartig  «usatonten,  die  frei,  vorhandene  Sfiure  verbin- 
det sich  Biit  dem  Bleioxyd,  Während  etwas  galiönisaures  Bteioxyd 
und  neutrales  gaUeni^ures  Natron ,  nämlich  Galle  mit  allen  ihren 
Eigenschaften^  gdöst  bieibt  Die&  geht  daraus  härvor,  daTs  basisch, 
essigsaures  Bleioxyd  alle  bitter  sdimeckende  Substanz  voUistätidig 
daraus  fällt  CEnderiinO  Ber2e.Iius,  dem  die  Bigiensehaft  der 
reinen  Galle,  durch  Bleiessig  aus  der  wätoigen  Auflösang  ausge- 
feilt zu  werd^i,  ttnbekannt  war^  hielt  den  in  Lösung  bleibenden 
Körper  für  eine  eigenthümliobe  Substanz,  diä  er  mii  BiRn  bezciöh-^. 
net,  aliein  dieses  BSiii  besitzt  keine  Eigl^nsohaft,  die  es  von  ider 
reinen  Galle  «nteri^heidet 

Durch  die  Einwirkung  Von  Mincralaäureil'  auf  GaHensäüre  ttA^' 
stehen  mehrere  Zersetziingsprodukle,  inämUch  !  Chblotidkisäure^ 
Taurin  oid  Ammoniak,  ven  denen  die  beiden  erslek'eh  von  De^. 
mar^ay  einer  Analyse  unterworfen  worden  shid.  ^  Durch  .die 
Einwirkung  von  kaustischem  Kali  auf  Gallensäure  üerfaHt  sie  in 
Ammoniak,  Kohlensämi^  und  Cfaolsälire. 

DieZusammensetzarig  der  Gholoidaisäure  und  der  ChoUnsäure^;) 
ist  nach  der  Analyse  folgende: 

Choloidinsäure.  ChoIinsStire. 

:.  Dumas.    Dumas. 

Kohlenstoff  73,522  -  73,301  —  73,156  -  73,3  —  68,5 

Wasserstoff  9,577  —    9,511  —    9,477  -     9,7  --    9,7 

Sauerstoff   26,901  -i  27,188  —.27.367  —  27,0  --  21,8. 

Wenn    man,    gestützt    auf  die   Analysen  der  fialle  und 

die    Analysen    der  Cbolcinsäure ,    so  wie  ihrer    Zersetzungs- 

produkle   durch  Säuren  und  Alkalien,  einefEntwickelung  dieser 

M]et«ineMrpIi0B€!n  versucht  ^  so  erhalt,  man  als  den  nächi^ten  Aus- 

'f*)  Ofe  Kf^t* Oholf^Hnre  b^bäutHe  Substan«  bezeichnete  Demarcay  mit 
, .      Cholsßure,  ein  Name,  welcher  der  von  L.  Gmelin  entdeckleu  Säure 
yorbetlaltcn  bleiben  inufs. 
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drodk  der  Zosanuiiensetsiing  der  wasserbaltigen  Cboleinsänre  die 
Formel  C^^  Hisi  N4  On. 

Zidit  man  voki  dieser 
Formel  die  Elemente  ab 

von  Taurin     .    .    •      C4  Hu  N,  Oio)        r     u     n    Ck 
und  Ammoniak  .    .  H.    N,        j        ^'    ^''  ^'  ^''' 


so  gelangt  man  zur  Formel  d.  Choloidinsamre    C^  t  Hj  n      Oi  1^ 

Werden  von  den  Elementen  der  Choleinsäure  die  Elemente 
von  2  Atomen  Kohlensäure  und  2  Aeq.  Ammoniak  hinweg-ge-» 
nommen,  so  ble3>l  eine  Formel»  welche  mit  der  Zusammensetzung 
der  Cbolindämre  aehf  nahe  fibereinatimmi  Hiernach  berechnet 
Ware  die  tbeorelische Zitiiammensefasung  dieüer  Körper  folgende: 

C?aUeiiitaiHrQ,:CCMein»<ura)   Ch^^idiaiSare.  .  CholiDsaiire. 
,,  vflf  «H^M  N4  O24»  Cii  Hji2  Ox».  C74  Hjjo  Oll. 

Kohlenstoff   .    ...    63,24      —  .   74,4     —      68,9 

Wassersto?       .    .    .   ^  8,97      —  *      9,4 !    —       9,2 

Stickstoff       .  ■  .    .    ;  ,  3,86      —       0,0      —       0,0 

Sauerstoff     .  ^. .    ,    .23,95      —      26,2      —      21,9, 

Bezeichnen  wir  die  Formel  d^  Gallen^avre  init  Ch  und 
wlmm  wir  an,  dafe  in  der  Galle  dio  doppelte  Aa^sahl  der  Ele- 
mente der  Gbllensaiire  verbunden  ist  mit  3  Atomen  Natron,  so 
wurde  sie  in  100  Theilen  6,66  Procent  Natron  enthalten  mossen; 
Kemp  erhielt  6,53  Procent  Natron,  eme  Uebereinstimmong ,  die 
in  dieser  Art  vqn  Versnchen  kaum  gröfser  seyn  kann. 

Wenn  nach  Berzelius  bei  der  Metamorphose  der  rdnen 
Galle  dinrch  Salzsäure.,  die  Einwirkung  der  Sanre.  mivollstiindig 
ist  oder  über  den  Fonkt  hinaps  fortgesetzt  wird,  WQ  siqh  die 
Choloklinsäare  abgesettsi  h(rt,  ^0  erzeugen  si^;  meiere  Zwi^ 
sciiei)pro!dnkte,  w^kbQsehr' unvoDstandig  bekafnit  siodr 

behandelt  man  dämlich  die  durch  Kochen  dät  SähäMte  mit 
reiner  Galle  dargestellte  Materie  CGhoIoidinsäurej  mit  Weingeist 
von  0,84  spet.  ttewicht,  isö  löst  sich  zoweilen  «tiobt' Alles  auf, 
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sondern  es  bleibt  ein  harzähnlicher  Körper,  der  sieb  schwierig 
in  iLOohendem  Alkohol  löst  und  sich  daraus  in  Gestalt  eines  weis^ 
sen  erdigen  Pulvers  absetzt.  Berzclius  nennt  diesen  Körper 
Dyslysin  (yon  dvg  schwer  und  Xvaig  Löi^ng). 

Sättigt  man  die  alkoholische  Lösung  (der  Choloidinsäure) 
mit  Ammoniak  und  dampfl  ab,  so  scheidet  sich  während  der 
Verdunstung  eine  harzarlige  Masse  ab,  von  welcher  noch  mehr 
zurückbleibt,  wenn  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstet  und 
in  Wasser  wieder  aufgenommen  wird. 

Die  wässrige  Lösung,  die  man  in  letzterem  Fall  erhält,  giebt 
mit  Salzsäure  weifse  Flocken,  welche  sich  allmählig  sammeln 
unä  zu  einem  festen  Körper  zusammen  backen,  welcher  hart  und 
zerfeibtich  ist  Diese  Sabstartz  schmiirf  Tiiber  100*  zu  einer  kla- 
i-en  Masse,  welche  nach  dem  Erkalten  hart  und  durchscheinend, 
dem  Colophonium  ähnlich  ist;  mit  Wasser  gekocht  wird  sie  da- 
rin  pechartig,  weich  und  giebt  eine  trübe,  schwach  bitter  schmek- 
kende  Lösung,  welche  sauer  reagirt.  In  Alkohol* ist  dieser  Kör- 
per leicht  löslich ,  eben  so  in  Alkalien ;  ihre  Verbindungen  mit 
den  Alkalien  werden  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  diir^h  kausti- 
sche öder  kohlensaure  Alkalien  vollständig  gefällt^  Sie  sind  in 
Alkohol  löslich,  mit  Barytsalzen  geben  sie  einen  weifsen  pflaster-^ 
ährilidhen  Niederschlag.  Diei^n  Körper  bezeichnet  Berzetiiis 
mit  FblliHsäüre^  er  scheint  nichts  Anderes,  als  eine  Verbindutig 
oder  Gemenge  des  Folgenden  mit-  unveränderter  GailtensSnre  zu 
scyn. 

Die  oben  ei^wähhte  harzartige  Atasse,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten der  aminöniakalischen  Lösung  der  Choloidinsäure  der 
auflösenden  Wirkung  des  Wassers  ivid^^eht,  zertheilt  Sich  mit 
Salzsäureböi  gewöhnlicher  Temp^fatter  zu  weifsen  leicAlen Fk>k- 
J^^n,  wdchei.rajl  Wasser  gewaschen  hansartig,  in  heifsem  Was- 
ser weii^  mid  Iwtbar  ,>yerdi^.  Eine  Auflösung  dieser  Substanz 
in.  Alkohol  t.gje^t,  bei  Zusatz  von  Kalilauge  eine  in  Wasse^  und 
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Alkohol  lösHohe  VerbmdungV  welche  Barytsidze  fällt.  Der 
Hauptonter^chied  von  dieser  Substanz,  wddie  Berzelius  Cko-- 
Imtäure  nennt,  von  der  vorfaergehendeii,  bestehl  darin,  dafs  sie 
in  kohlensauren  AlhaBen  aufquillt,  ohne  sich  darin  oder  nachher 
in  Wasser  zu  lösen. 

Die  gereinigte  Galle  giebt,  mit  Barytwasser,  oder  mit  Chlorba- 
rium und  Ammoniak  vermischt,  keinen  Niederschlag,  zum  Be- 
weis, dafs  keiner  d^  beiden  soeben  beschriebenen  Körper  darin 
f^ig  gebildet  vorhanden  ist. 

Cholsäure  \on  L.  Gnielin.  Yertheilt  man  den  Niederschlag, 
den  man  durch  Bleizucker  in  der  wässrigen  Lösung  des  wein- 
geistigen Gallenextraktes  erhält,  in  Wasser  und  destillirtem  Es- 
sig, zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die 
Flüssigkeit  ab,  so  erhält  man  feine  Nadeh  von  Cholsäure,  die 
man  durch  neue  Krystallisationen  reinigt.  Aus  dem  abges(;hie«- 
denen  Schwefelblei  erhält  man  noch  mehr  Säure,  wenn  es  mit 
Weingeist  ausgehocl^  die  Fiössigkeit  mit  Wasser  versetzt,  von 
dem  sich  absdieidenden  harzigen  Körper  geschieden ,  zur  Kry- 
staIHsation  verdampft  wird. 

In  gereinigtem  Zustande  stellt  die  Cholsäure  feine  weifse  Na- 
deln dar,  die  beim  Pressen  zwischen  Papier  zu  schwach  seiden- 
glänzenden  Blätlchen  zusammenkleben^  von  durchdringend  süfsem, 
etwas  scharfem  Geschmack,  die  Krystalle  löseni  Sich  leicht  in 
Weingeist,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,' 
Ae  Auflösungen  rökheh  Lackmus.    Die  KrystaUe  schmelzen  in 
höherer  Temperatur  und  liefern  bei  der  trockenen  DeiätiUaUon 
dickes  braunes  Oel  und  eine  stark  ammoniakaUsche  Flüssigkeit ;. 
verbrennt  an  der  Luft  mit  starkem  Homgeruch;  wird  durch  Sai-. 
petersäure  und  cöncentrirte  Schwefelsäure  in  def  Hitze  Versetzt,, 
löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl  ohne  Farbe  und  wird  durch  Wasser ' 
dioraiis  wieder  gefäHt,  sie  bildet  mii  Natron  ein  krystallisirbares 
Salz.  .    '". 
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Nach  L.  Gm^lia  fäU£  die  Cholsänre  nicbk  den  Blefedckei' 
und  mit  Bleiessig  giebt  sie  eine  Trübung ;  das  choistiare  Am-« 
nQDiak  fällt  näck  Promherz  und  Gag  er  l  nicht  die  Bleisaize^; 
es  ist  denuiQch  wiethrsßfaeialich,  da&  die  Chokäure  nidit  fertig 
gebildet  in  der  Galle  enthalten,  sondern  ein  Zersetoungfs^roäuki 
der  Gallensäure  ist;  durch  ihren  SUckstofigehalt  unterschjqidet 
sie  sich  wesentlich  von  der  Cholinsäqre  Dernarß^y's;.  - 

Berzelius  versetzte  eine  Auflösung  ded;  Alkoholextrahtes 
der  Galle  in  Wasser  mit  kohlensaurem^^  Kali  und  liers  einige  Stun- 
den lang  kochen,  dampfte  sodann  ab,  bis, sich  durch  Concentra- 
tion  der  Flüssigkeit  ^nl  ihrer  Oberfläche  die  Cveränderle^  Galle 
wieder  abschied^  gofs  die  farblose  alkalische  Flüssigkeit  davon 
ab,  loste  das  Abgeschiedene  in  Wasser  und  fällte,  mi^  Essigsäure,. 
wo  sich  ein  weifser  Niederschlag  absetzte,  der  ekie  glänzende 
aus  feinen  Krystallen  zusammengewebte  Masse  darstellte,  die  alle 
Eigenschaften  von  Gmelin's  Cholsäure  besafsen. 

Chohmsäute*  Eine  diirdi  langes,  Anlbewt^en  :faul  und 
halb  flussig  gewordene  GaHe,  ni|.  AfAor  von  attsn  darjii  lösitr- 
chen  Stoffen  befreit,  sodann  in  Alkobfol  geiösA  Imd  mit  Baryt- 
w^sser  entfärbt,  lieferte,  nach  ^der  Entfernung  des  Alkohols  einen 
blafsgelben  Rucksland,  der  sich  in  Wasser  lö^te.  Djese  Auflo-^ 
sung  gsdi)  mit  Essigsäure  versetzt  einen  pflasterartigen  Nieder- 
!^chlag^  der  von  kaustischem-  Ammoniak  leicht  au%e.nominen 
wurde* 

Die  ainmoniakaK&ehelLösuag  lä&t;  raU  100  Theilen  Wass» 
verduittit,.  nach  längerem  Kochen  einen  weifsen  Niedersehlag  faU 
len.  Löstimani&sen  Niederschlag  in  Ainmoriiak  und  selzt  dien, 
sär  Flässigkditf Chlorbarium  hinzu,  so  schlägt  sicfa  ein  weifise» 
unlösliches  Birytsaiz. : nieder,  welches  mit  kohlensaurem  Natron 
gekocht  ikoUensaureiH  Baryt. tmd  ein  JdslichesiNatcctnsalz  liefert. 
Docdi  Zuäatz  vöa  Sahssaure  zti  der  Auflösung  dieses  Natronsal- 
zes  erhält  man  einen  weifsen,  flockigen,  nicht  zusammen  backen-^ 
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dQn  Koipar,  welcher  di^  Uaupteigen5ch«i{len  der  von  Demargay 
bes<?far^()eiieii;  Qholoidimm^  bj^Ut  PerzeUu^r  nennt  diese 
Substanz  CMflWflf'ne.*) ;  .  .        /;    ... 

.■  :  Feüamäure*  Die  Lösung  des  Amrnqni^^üsalzes,  w^lphe«  durch 
Kochen  den  weifseo  Niedcrscbbg  fallen  Iie&,  giebl  mit  Saksauir« 
einen  pflasterartigen  JNiederschlag ,  der  mit  Aetb^r  und  Wasßer 
behandelt  ein  weifses  Pulver  zurucUa&t,  was  saure  Eigenschaf- 
ten besit?it«  Ber^elius  bezeichnet  •  diese  Snbstanz  mit  FelUm^ 
sßure.  Pie  aqsgezeidutete  Eag^fi^aft  dieser;  Fellansaur^  ist^ 
did*s  si^  op^t  Baryt  tän  Salz  bildet,  wa$  In  kaltem  Wasser  schwer» 
in  heifsem  leichter  aoflöslich  ist  und  daraus,  so  wie  ans  heifsem 
Alkohol  beim  Erkalten  in  klaren  farblosen  Prismen  anschiefst. 
Die  Ausdrücke  Bilvnsäure,  'Edünmure,  ChoKnsäure,  Fellcmsäure, 
Cholansäure  beziehen  sich  nicht  auf  eigenthumliche  wohl  cha- 
rakterislrte  Körper , '-  pudern  sind  nur  gewählt  worden  zur  Be- 
zeichnung ge\yisser  Veränderungen,  Reiche  die  organische  Sub- 
stanz  der  Galle  durch  Zersetzung  erlitten  hat. 

Diege&grüne  oder  schmutziggrüne  Substanz,  von  welcher 
die  Farbe  tler  GaHe  äbMngig  ist,  läfst  steh,  wie  schön  erwähnt, 
durch  einfache  Behandlung  mit  Khochen'koMe  htnwegnehmen,  zum 
Beweis,  dafs  sie  zur  Zusammensetzung'  der  Natronverbindurtg 
nicht  gehört. 


Hl  ».  ■  I         «  ■ 


Das  wicht^ste  Resultat  einiger  neuien  Veiisöche ,  die  idi  ia 
dem  Obigen  hieder|[degl  habe,  besteht  tein,<  iaU  die  6äUe 
terch  basis»ch  esägsaures  BleiOxyd  YoHständig.  ^f&llt  wird,  dafi^ 
also  kein  neitraler  durch  Bteissdze  unföUbarerStoiF,  -ftem  BOin^ 
in  der  Auflosung  zmickbleibt.  Der  pflafsteraräge»  Niederschibg^ 
der  unter  diesen  Umständen  entsteht,  ist'  nicht  ganz  unlödkb 
im  Wasser,  seine  Losliehkieit  wird  erhÖtit  ^dordi  4as  essigsaure 
Natron,  w^s  in  Auflösung  :f)Ieibt^Fittrirt  man.  z*.^&         ^urch 

*  *)  Diese  'Snbstariz  ist  in  ihrem  Verhalten  dar<^haus  versdiieden  von  I>e- 
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Zusatz  von  Bleiessig  m  Galle  entstellenden  Niederschlag  ab, 
schlägt  das  überschüssige  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  nie- 
der, und  dampft  zur  Trockene  ab,  so  bleibt  essigsaures  Natron, 
was  eine  kleine  Quantität  Schwefelsaure  enthält  Setzt  man  nun 
eu  einer  Auflösung  dieses  Ruckstandes  etwas  reine  Galle  zu,  so 
wird  diese  Flüssigkeit  durch  Bleiessig  nicht  niedergeschlagen, 
obwohl  die  Galle,  ohne  das  essigsaure  Salz,  leidit  und  vollkom- 
men fällbar  ist.  Wenn  die  von  den  Basen  vollkommen  befreite 
Gallensaure  in  ihrer  wässrigen  Auflösui^  mit  Bleioxyd  digerirt 
wnrd ,  so  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  Bleisalz ,  aber  kein  Bilin 
in  der  Flüssigkeit  zurück. 


Analysen    des  Bluts  yerschiedener  Rinder; 

von  E.  J.  W.  van  Baumhauer* 


Bei  den  folgenden  Analysen  habe  ich  den  von  Berzelius 
angegebenen  Weg  befolgt,  da  mir  derselbe  am  zweckmäfsigsten 
zu  seyn  schien,  um  ein  einigermaafsen  sicheres  Resultat  zu  er- 
langen. Dafs  nichts  desto  weniger  eine  Analyse  des  Bluts,,  wie 
dieselbe  auch  ausgeführt  werden  mag,  stets  sehr  ungenau  seyn 
wuüd,'  ergiebt  sich  leicht,  wenn  man  erwägt,  da&  nur  ein  sehr 
kleiner  Theit  der  Blutbestandtheile  m  ihrem  Verhalten  genau  be- 
kadnt  liind  und  dafs  sich  vielleicht  noch  viele  Stoffe  in  dem  Blut 
befinden,  die  man  darin  nicht  nachweisen  kann,  weil  sie  noch 
nicht  entdeckt  smd.  Umgekehrt  lassen  viele  einen  Stoff,  das 
Globulin  namentlich,  dessen  Bestehen  selbst  nicht  gut  nachge-^ 
wiesen  ist,  unter  den  Blutbestandtheilen  eine  Hauptrolle  spielen. 

Von  einer  anderen  Substanz,  dem  Hämatin,  ist,  wie  ich 
selbst  erfahren  habe ,  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  un- 
möglich^ da  man  auf  keine  Weise  dasselbe  so  aus  dem  Blutku- 
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chen  ausziehen  kann,  dafs  dieser  farblos  zurückbliebe;  in  der 
Bestimmung  dieses  Stoffs  ist  deTshalb  stets  ein  Verlust  vorauszu«^ 
setzen. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  eine  Analyse  des  Bluts,  bei 
den  unvollständigen  Kenntnissen,  die  tyir  gegenwartig  noch  von 
seinen  Bestandtheilen  besitzen,  von  geringem  Werth  ist.  Die  von 
mir  hier  mitgethcilten  haben  nur  in  so  fem  einigen  Werth ,  als 
aus  einer  vergleichenden  Analyse  des  Blutes  von  einem  gesun-- 
den  Rind  mit  dem  Blut  von  an  der  Lungensucht  leidenden  Rin- 
dern, das  zu  verschiedenen  Zeitpunkten  der  Krankheit  aufgefangen 
ist,  nachgewiesen  werden  kann,  welche  Bestandtheile  in  dem  eU 
nen  Blut  zugenommen  und  welche  sich  vermindert  haben ,  um 
daraus  wo  möglich  auf  die  Art  der  Krankheit  schliefsen  zu 
können. 

Das  Blut,  welches  zu  diesen  Analysen  diente,  ist  von  Pro- 
fessor A.  Numan  an  Herrn  Mulder  übergeben  worden,  der 
mir  seine  Untersuchung  übertrug. 

I.  Blut,  aus  der  Halsader  eines  gesunden  zweijährigen  Rin- 
des gelassen,  den  23.  Juni  1842. 

n.  Blut,  aus  der  Halsader  eines  lungensüchtigen  fünfjähri- 
gen Rindes,  Mittags  am  26.  Juni  1842  gelassen,  als  man  am 
Morgen  dieses  Tags  die  ersten  Zeichen  von  Krankheit  wahrge- 
nommen hatte. 

IIL  Blut,  aus  der  Halsader  eines  2 Vz jährigen  lungensücfUi^ 
gen  Rindes,  in  der  letzten  Periode  der  Krankheit,  5  Standen 
vor  dem  Tode  genommen,  am  23.  Juni  1842. 

In  allen  drei  Blutsorten  hatte  sich,  als  sie  mir  übergeben 
wurden,  der  Biutkuchen  bereits  gebildet,  wodurch  die  Bestim* 
mung  des  specifischen  tiewichts  unmöglich  wurde. 

Nro.  2  war  stark  entzündet ,  während  Nro»  3  nur  mit  einer 
dünnen  Entzündungshaut  bedeckt  war;  die  Entzündungshaut  be^ 
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safs  das  EigetilhümKche,  dafs  sie  keine  glatte  Oberfläche  zeigte 
und  wie  aus  vielen  speckartigen  Geschwulsten  zu  bestehen  schien. 

Das  Serum  von  I  war  dunkel  roth  gefärbt,  es  wurde  aber 
nach  eintägigem  Ruhen  gelb,  indem  sieh  viel  Farbstoff  auf  dem 
Boden  absetzte;  es  reagirte  schwach  alkalisch. 

Das  Serum  von  H  hatte  die  Farbe  und  Pluiditäl  von  war- 
mem Olivii^näl  und  räagirte  ebenfalls  alkalisch. 

Das  Serum  von  III  war  hellroth  und  reagirte  alkalisch. 
Die  relativen  Quantitäten  Serum  und  Blulkuchen  wurden  bei 
den  drei  Blutsorten  sogleich  nach  dem  Empfang  ausgemiltelt. 
I.  1281,3  Blut  gaben  Serum  627,9 

Blutkuchen   653,4. 
II,  1178,2    »        »      Serum  282,6 

Blulkuchen  895,6. 
Ilt    776,5    «        »      Serum  105,7 

•  Blutkuchen  670,8. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II.  in. 

Serum 49,005    —    23,986    —    13,612 

Blutkuchen       .    .    .    50,995    —    76,014    —    86,388. 
Das  Serum  und  der  serumfreie  Blulkuchen  wurden  auf  fol- 
gende Weise  bestimmt: 

Ein  gewogenes  Stück  des  in  dem  Serum  schwimmenden 
Blutkuchens  wurde  in  Scheiben  geschnitten;  diese  wurden  zwi- 
schen zwei  abgewogenen  Filtern  und  öfters  erneuertem  Filtrir- 
papier  so  lange  geprefsl,  bis  kein  Serum  mehr  abflofs.  Die  Fil- 
ter wurden  alsdann  mit  dem  ausgeprefsten  Blutkuchen  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  C.  gewogen. 

I.    7,508  Blutkuchen  gaben  Serum    7,187 

Serumfreien  Blutkuchen    0,321. 

IL  19,950  Blutkuchen  gaben  Serum  17,140 

Serumfreien  Blutkuchen    2,810. 


j 
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III. 

-  92,452 

—  7,548. 


IIL  39,600  Blatkuchen  gaben  Serum  36,140 
Senimfreien  Blutkuchen    3,460. 

Demnach  entlrält  das  Blut  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Serum        •    .    .    .    .  97,820    —    89,293 

Senimfreien  Blutkuchen    2,180    —    10,707 

Diese  letzte  Bestimmung  diente  mir  bei  der  ganzen  Analyse, 
um  die  gefundenen  Quantitäten  der  verschiedenen  Stoffe  auf  100 
Theile  Blut  zu  berechnen.  Wir  befrachten  das  Blut  nach  der 
Gewinnung  als  bestehend  aus  Serum,  worin  ein  wasserfreier 
Blutkuchen  schwimmt ,  der  aus  Fibrin ,  Hamatin ,  Fet(  und  unor- 
ganischen Salzen  zusammengesetzt  ist. 

Obwohl  diese  Bestimmungsweise  noch  die  einzige  bekannte 
i^,  die  einigermafsen  sichere  Resultate  verspricht,  so  ist  sie 
doch  nodi  sehr  unvollkommen,  da  eine  genaue  Ausfuhrung  die-* 
ser  mechanischen  Operationen  kaum  thuolich  istj 

Aus  diesem  Grunde  sind  in  der  Analyse  II  die  Quantitäten 
aller  Materien,  die  darnach  berechnet  sind,  ungenau,  wefshalb 
ich  in  der  tabellarischen  Uebersicht  der  Blutbestandtheile  die 
Quantitäten  dieser  Materien  (ur  Nro,  H  nicht  angeben  werde. 
Aus  derselben  Ursache  ist  auch  die  Wassermenge  in  allen  Ana- 
lysen zu  klein  ausgefallen  und  der  Verlust  muFs,  wo  nicht  ganz, 
doch  grö&tentheils  in  dem  Wassergehalt  gesucht  werden. 

I.  Wassei\  —  Eine  abgewogene  Quantität  Serum  und 
ebenso  eine  Quantität  semmhaltiger  Blutkuchen  wurden  bei  100^ 
getrocknet  und  gewogen. 

I.    37,37    Serum  gaben  Wasser    .    ,    • 

feste  Materie    .    .    p 
39,630  Blutkuchen  g£)ben  Wasser     . 

feste  Materie    .    .    . 
n.    76,65    Serum  gaben  Wasser    *    .    , 

feste  Materie    ... 


33,213 
4,157. 

30,070 
9,560. 

«9,295 
7,355, 
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139,80    Blutkuchen  gaben  Wasser      .    .    .  108,422 

feste  Materie 31,378. 

m    19,223  Serum  gaben  Wasser    .    .    •    .    ;  17,677 

feste  Materie    .    .    .    .    .  1,546. 

27,230  Blutkuchen  gaben  Wasser      .    .    .  22,248 

feste  Materie 4,982. 

Diefs  giebt  für  100  Theile  Blut : 

I.  n.  m. 

Wasser 86,940    —    80,726    —    85,018 

Feste  Materie       .    .    13,060    —    19,274    -     14,982. 

2.  Fibrm.  —  Das  Fibrin  wurde  bestimmt ,  indem  ein  ge- 
wogenes Stück  des  serumhaltigen  Blutkuchens  in  einem  leinenen 
Lappen  unter  Wasser  von  30^  C.  so  lange  ausgewaschen  wurde, 
bis  das  oft  erneuerte  Wasser  nicht  mehr  gefärbt  wurde.  Das 
nun  ganz  weifse  Fibrin  wurde  getrocknet  und  gewogen. 

I.    52,436  Blutkuchen  gaben  0,786  Fibrin. 
n.    31,550  »  V      0,767      » 

m.    57,616  r>  y>      1,841       » 

Das  Fibrin  wurde  alsdann   zur  Entfernung  des  Fetts  ein 
paar  Mai  mit  Alkohol  gekocht  und  dann  mit  Aether  gewaschen. 
I.    0,699  Fibrin  gaben  fettfreies  Fibrin  0,695 

Fett  0,004. 

n.    0,713      Ji  »    fettfreies  Fibrin  0,682 

Fett  0,031. 

m.    1,605      r>  y>    fettfreies  Fibrin  1,594 

Fett  0,011. 

Das  Fibrin  wurde  endlich  verbrannt,  um  den  Gehalt  an 
Salzen  auszumitteln. 

L    0,695  fettfreies  Fibrin  gaben  0,003  Asche. 
n.    0,682       »  y>         »     0,012      » 

ni    0,594        »  »  »    0,010      » 

Demnach  enthält  das  Blut  in  100  Theilen : 
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I.  n.  III. 

Reines  Fibrin  ....  0,756  —  1,737  -  2,725 
Fett  aus  Fibrin  .  .  .  0,004  —  0,080  —  0,018 
Asche  des  Fibrins      .    .    0,005    -    0,031     -    0,017. 

3.  Eiweifs.  -^  Eine  Quantität  Serum  wurde  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen;  das  getrock- 
nete Serum  wurde  mit  Wasser  ausgezogen,  die  Flüssigkeit  ab- 
filtrirt  und  die  Filtra  gut  mit  Wasser  nachgewaschen.  Die  fast 
wasserhelle  Auflösung  des  Albumins  wurde  gekocht,  wodurch 
das  Eiweifs  gerann;  es  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
die  Flüssigkeit  verdampft.  Das  Eiweifs  wurde  mit  Alkohol  ge- 
kocht und  mit  Aether  gewaschen,  bei  100®  getrocknet  und  ge- 
wogen; durch's  Verbrennen  wurde  alsdann  sein  Aschengehalt 
bestimmt.  Die  abgedampfte  Flüssigkeit  hinterliefs  einen  in  Was- 
ser löslichen  ExtraclivstofT  nebst  einigen  Krystallen  von  Chlor- 
natrium. 

Der  Theil  des  trockenen  Serums,  der  in  Wasser  ungelöst 
blieb,  bestand  aus  unlöslich  gewordenen  Salzen,  also  wahrschein- 
lich doppelt  kohlensauren  Salze,  die  in  einfach  kohlensaure  über- 
gegangen waren  und  aus  Kieselerde.  Ihre  Quantität  wurde,  so 
wie  die  des  durch  Alkohol  ausgezogenen  Fetts,  hier  in  Rech- 
nung gebracht,  da  sie  durch  einen  besonderen  Versuch  bestimmt 
wurden. 
L  2,289  trockenes  Serum  gaben  in  Wasser  unlösliche  Salze  0,084 

coagulirtes  Eiweifs 1,328 

in  Wasser  löslicher  Extractivstoff 0,451 

Vertust  an  Fett 0,426. 

1,328  Eiweifs  gaben  Asche     .......    0,022. 

n.  2,710  trockenes  Serum  gaben  in  Wasser  unlösliche  Salze  0,050 

ga*onnenes  Eiweifs 1,910 

Extractivstoff 0,430 

Verlust  an  Fett 0,320. 

1,910  Eiweifs  gaben  Asche (^023. 
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III.    1,137  Serum  gaben  in  Wasser  unlösliche  Salze      .  0,034 

coagulirles  Eiwelfs 0,605 

Extraclivsloff 0,224 

Verlust  an  Fell 0,274. 

0,605  Eiweifs  gaben  Asche     ......  0,004. 

Diefs  giebt  auf  100  Theile  Blul: 

L  II.  m. 

Reines  Eiweifs    ....    6,207    —    5,965    -^    3,930 

Extraclivsloff       ....    2,143    —    1,359    -    1,464. 

4.  Feit  und  Hämatin.  —  Eine  Quanliläl  bei  100<>  getrock- 
netes Serum  und  eine  andere  von  serumhaltendem  Blulkuchen 
wurden  fein  zerrieben  und  zur  Abscheidung  des  Fells  wieder« 
holt  mit  Aelher  ausgekocht.  Die  ätherische  Auflösung  des  Fetts 
aus  dem  Blulkuchen  war  grüngelb,  die  aus  dem  Serum  fast  farb- 
los. Beide  setzten  beim  Verdampfen  schuppige  Krystallc  ab,  die 
das  Ansehen  von  Cholsterin  hatten.  Die  ätherischen  Lösungen 
wurden  bei  100®  verdampft,  getrocknet  und  gewogen. 

L    4,096  trock^n^  l^um    gaben  0,006  Fett. 

22,050        ?>         Blulkuchen  r,     0,129      » 

II,    4,491        n         Serum         »     0,053      » 

6,958        ry         Blulkuchen  ?>     0,076      « 

m.    3,132        n         Serum         »     0,012      » 

20,317        «         Blulkuchen  »     0,121      « 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  Blut: 

l.  II.  III. 

Feste  und  flüssige  Fette:    0,015    —    0,101    —    0,020. 

Zur  Bestimmung  des  Hämatins  wurde  der  durch  Aelher  er- 
schöpfte BlutkiK^n  wiederholt  mit  schwefelsäurehaitigem  Alko-^ 
hol  gekocht;  die  heifs  filtrirte  Auflösung  war  braunroth  und 
liefs  beim  Erkalten  weifse  Flocken  fallen  von  Fibrin  und  Albu- 
min, die. durch  die  Schwefelsäure  gelöst  waren  und  mit  Unrecht 
von  einigen  Chemikern  als  Globulin  betrachtet  werdea  Die  Flüs- 
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sigkeit  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neolralisirt,  wodurch 
schwefelsaures  Ammoniak  nebst  noch  etwas  Fibrin  und  Albumin 
geföUl  und  die  Farbe  der  ersleren  hellroth  wurde.  Das  Filtrat 
wurde  verdampft,  der  Ruckstand  mit  Alkohol  und  Ammoniak 
ausgezogen  und  wieder  filtrirt.  Der  Ruckstand  der  nochmals 
verdampften  Flüssigkeit  wurde,  zur  Entfernung  von  noch  anhan- 
gendem schwefelsaurem  Ammoniak,  mit  Wasser  gewaschen»  Die 
Flüssigkeit  enthielt,  neben  schwefelsaurem  Ammoniak,  Hämatin 
theils  gelost,  theils  suspendirt;  sie  wurde  mit  Essigsäure  ange- 
säuert, mit  essigsaurem  Baryt  gefäNt,  um  das  schwefelsaure  Am- 
moniak, das  nur  schwierig  ohne  Verlust  von  Hämatin  auszuwa- 
schen war,  in  essigsaures  Salz  umzuwandeln,  welches  letztere 
Salz  beim  Trocknen  des  Hämatins  bei  120^  C.  verflüchtigt  wurde. 
I.  22,050  trockener  Blutkuchen  gaben  4;516  Hämatin. 
IL    6,958        n  n  r>     0,588        n 

in.  20,317        «  ^  y>     4,517        » 

Diefs  giebt  für  iOO  Theile  Blut: 

I.  IL  HI. 

Hämatin    .....    2,519    -.    1,441     -    3,292. 

5.    Asche  des  Serwns.  —  Zu  dieser  Bestimmung  wurde 
eine  bei  100^  getrocknete  Menge  Serum  verbrannt. 

L  0,898  Serum  gaben  0,054  Asche. 
n.  0,725      V  n      0,058      r> 

HL  0,647      »  »      0,056      r>. 

Diefs  giebt  für  100  Theile  Blut: 

I.  IL  in. 

Asche 0,654    —    0,685    —    0,643. 

Zusammenstellung  der  Resullatc  der  Analyse  des  Bluts 
von  einem  gesundeA  und  zwei  kranken  Rindern, 

Semm,  1.  II.  Ilf. 

Albumin 6,207  —  5,965  -^  8,93» 

Exlractivsloir     .    .    .    2,<43  —  1,35»  —  i,464 

Fett 0,015  —  -^  -^  0,020 

Asche       0,654  —  0,666  ~  Q,64a. 


/ 


24         Jlieisey  über  einige  neue  Schwefelverbindungen. 


Serumfrekr  BhUkiuAen, 

Fibrin      .    .  . 

Hainatin  .    .  . 

Feit    .    .    .  . 

Asche     ..    .  . 
Wasser  und^ 
Verlust 


0,756  —  1,737  —  2,725 

2,519  -^  1,441  -  3,292 

0,004  -^  „  —  0,018 

0,005  -  „  ^  0,017 

87,697  —  88,813  -  87,891. 


100,000    -  100,000    —  100,000. 


üeber  einige  neue  Schwefelverbindungen; 

VO0  Prof.  fV.  C.  Zeise. 

C^szug  aus  einem,  1842  zu  Stockholm  in  der  Versammlung  skandinavi- 

spher  Naturforscher  gehaltenen  Vortrage.) 


Der  Vortrag  betraf  verschiedene  Gegenstände,  nämlich  1) 
die  Wirkung,  weiche  zwischen  Schwefel  und  Ammoniak  in  Ace- 
ton stattfindet,  und  2)  den  Körper,  welcher  aus  Schwefelcyan- 
wasserstofT-Schwefelammonium  CAmmoniumsulfocyanhydrat)  durch 
tein  Eisenoxydsalz  entsteht 

Der  zuerst  angeführte  Gegenstand  ist  ein  Theil  einer, 
schon  vor  ein  Paar  Jahren  begonnenen ,  sehr  verzweigten  Un- 
tersuchung über  die  Bildung  von  Körpern,  in  weichen  Phosphor 
und  Schwefel  den  Verbindungsgesetzen  gehorchen,  die  sich  vor- 
züglich bei  organischen  Stofibn  äufsern. 

Bei  dieser  Untersuchung  war  der  Verfasser  unter  anderen 
zu  der  Frage  geführt  worden,  wie  sich  wohl  Schwefel  und  Am-* 
moniak  zu  einander  verhalten  möchten,  wenn  man  sie  in  einer 
organischen  Kohlenstoff -Verbindung,  die  beide  aufzulösen  im 
Stande  ist,  zusammen  brächte.  Da  nämlich  Schwefel  allein  nicht 
auf  Ammoniak  wirkt  oder  dasselbe  zersetzt,  und  da  der  letztere 
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FaU  hier  zu  erwarten  war,  so  liefs  sich  vermatben,  dafs  dabei 
gldcbzeitig  auch  eine,  in  jenar  Beziehung  lehrreiche  Umsetzung 
der  Elemente  des  organischen  Stoffs  stattfinden  werde.  Der 
Verfasser  hat  hierher  gehörige  Versuche  mit  Aceton,  Alkohol 
und  mit  Aether  angestellt,  aber  vorzüglich  mit  dem  ersteren. 

Setzt  man  reinen,  angemessen  fein  geriebenen  und  getrock- 
neten Schwefel  zu  reinem,  namentlich  sorgföltig  ausgewasche- 
nen, Aceton,  das  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt  worden 
ist,  80  lost  er  sich  in  bedeutender  Menge  auf  zu  einer  klaren 
grünen  Flüssigkeit,  die  baM  braungelb  wird  und  darauf  caflfee- 
braun.    Sie  bleibt  alkalisch,  selbst  bei  Gegenwart  eines  grofsen 
Ueberschusses  an  Schwefel.    Wird  dann  das  Einleiten  von  Am- 
moniak unter  wiederholtem  Zusatz  von  Schwefel  fortgesetzt,  so 
erhalt  man  zuletzt  eine  röthlich  braune,  sehr  stark  gefärbte,  dick- 
flussige,  stark  alkalisch  reagirende  Hasse,  die  einen  schwefel- 
wasserstofiahnlichen    und    sehr   widrigen  Geruch  besitzt     Die 
Wirkung  ist  von  einer  sehr  bemerkbaren  Wärme -Ehtwidselung 
begleitet,  und  sie  geschieht  ohne  Entwickelung  einer  Gasart, 
namenth'ch  Stickgas.    Das  Ammoniak  wird  nämlich  hier  so  zer- 
setzt, dafs  sich  der  Stickstoff  und  Wasserstoff  desselben  zwi- 
schen dem  Schwefel,  so  wie  dem  Kohlenstoff,  Wasserstoff  jmd 
Sauerstoff  des  Acetons  theilt,  wodurch  dann  verschiedene  neue 
Stoffe  entstehen.    Aber  die  Produkte  ieac  Metamorphose  werden 
natürlicherweise  durch  ungleiche  Wärmegrade  auf  verschiedene 
Weise  verändert     Der  Verfasser  hat  die  höchst  verwickelte 
Reihe  von  Metamorphosen,  welche  hier  stattfinden,  zu  verfolgen 
gesucht    Vorzüglich  hat  er  Versuche  angestellt  über  das  Ver- 
halten des  ursprünglichen  Produkts  in  gewöhnlicher  Temperatur 
beun  Erhiteen  bis  zu  +  50«,  +  50<>  bis  +  95»,  +  95«  bis 
+  120S  +  120<>  bis  200^  und  endUch  bis  zu  275^.    Diese 
Art  zu  untersuchen  ist  bekanntUcb  im  Allgemeinen  sehr  einla- 
dend, aber  zugleich  auch  sdu:  beschwerlich  und  ermüdend;  über 
die  gegenwärtige  Untersuchung  gilt  beides  im  hohen  Grade, 
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und  zum  Theil  aus  diesem  Grunde  war  sie  ik>ch  weit  von  iiirer 
Vollendung  e&tfemt.  Dafs  sich  dessen  ungeachtet  der  Verfasser 
die  Freiheit  nabm  3u*er  zu  erwähnen,  hat  seinen  «Grund  in  der 
Absicht,  theils  Bemerkungen  zu  .ihrer  Forderung  zu  Veranlassen^ 
theils  auch  Andere  zur  Theilnahme  ah  ihrer  Fortsetzung  zu 
gewinnen. 

Das  ursprungliche  (ml  die  angeführte  Weise  erhaltene) 
Produkt  löst  sich  vollständig  in  Alkohol  und  in  Aceton ,  ^her 
Aether  läfst  davon  eine  braune,  barzfihnlichc  Masse  zurdck.  Aoa 
dem  braunea  ätherischen  Auszuge  kton  durch  Wasser  ein  eigen--' 
thümlicher  gelbgefärbter  Körper  abgoschtöden  winden,  den  der 
Verfasser  ThAcetmi  nennt  Besser  wurde  derselbe  auf  folgende 
Weise  erhalten:  Man  neutraliskt  jenes  ProdidLt  mit  einer  ätbeh- 
rischen  Auflösung  von  Oxalsäure,  scheidet  die  Ftessigkeit  von 
dem  gefällten  Geoäenge  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  einigen 
eigenth&nlichen  haraartigen  Körpern ,  behaaifeh  sie  dann  mit 
Wasser  und  darauf  den  wässrigen  Aus:»ig  mit  ein  wenig  sehwieN 
{elsaurem  Kalk,  vsoa  den  Rest  voii  oxalsaurem  Ammoniak  där^is: 
ahamscheiden.  Dann  \%id«n8tet  man  ihn^  v£»rdünnt  den  Ruok^ 
stand  mit  Alkohol,  fiUrirt  und  va'dunstet  die  auf  diese  Weise 
von  schwefelsaurem  Ammoniak  befreite  Flüssigkeit  über  Schwe-^ 
feisäure. 

Das  Thakeeton  wird  auf  diese  Weise  in  Gestalt  einar  bräim;^ 
lieh  gelben 9  flmifs»rtigen  Masse  erhalten,  «Ad  e»  kann  unter 
krinerlei  Umständen  zum  Krystailisiren  gebracht  w^den.  Beim 
Erhitzen  wird  es  zerstört  und  dabei  liefert  es  unter  stavkem 
Aufblähen  Ammoniumsulffaydrat  und  ein  dunk^raunes  Oel,  wel- 
ches einen  dem  sogenannten  Hirschhornöl  sel^r  ähiiKchen  Geraefa 
besitzt,  unteor  Zurücklassung  einer  grofsen  Menge  von  einer 
stickstoffhaltigen  und  zi^ldeb  sohwefellmltigen  Kphl^.  D^ 
Thakceion  löst  »ch  reichlich  in  Wasser  auf  und  giebt  dalajt 
oine  sehr  ferbereiche  Plüsagkeit;  auch  wird  es  von  Alkohol 
und  Aettier  acdjgenommen ,    a^^  von  dem  tetzteren  ziemlich 
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spärlieh.  Gegen  Probefarben  verhält  es  sich  neutral.  EincAuf-^ 
Lösung  davon  wird  weder  durch  neutrales  noch  durch  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  gefällt.  Eine  starke  Auflösung  giebt  mit 
^petersaurem  Silberoxyd  einen  gelbweifsen  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  braun  wird;  eine  mäfsig  ver-* 
dünnte  Auflösung  wird  nicht  dadurch  gefällt,  ißeim  Erhitzen 
mit  Ktilihydrat  giebt  es  nur  AmmonisJi. 

Setzt  man  das  ursprungliche  Produkt  in  einem  passenden 
DestilUrapparate  einer  steigenden  Wärme  aus,  so  verhält  es  sich 
wesentlich  folgendermafsen:  Bei  ungefähr  -f-  50*  beginnt  eine 
lebhaße  Entwickelnng  von  Ammoniak  und  Ammoniumsulfhydrat; 
aufserdem  geht  bald  eine  blafsgdbe,  dünnflüssige  Flüssigkeit 
über.  Wenn  die  Temperatur  auf  ungefähr  -+-  95*  gestiegen  ist, 
so  hat  die  Entwickelung  von  Ammoniakgas  so  gut  wie  aufge- 
hört. Das  Destillat  enthält  Wasser*),  ein  wenig  Aceton,  ein 
wenig  von  einem  aufgelösten  ölarligen  Körper,  so  wie  Ammo- 
niak und  Ammoniumsuthydrat  in  grofser  Menge. 

Zwischen  -|-  95®  und  +  120'*  geht  nur  ein  Liquidum  über, 
welches  sich  in  zwei  Schichten  theilt,  von  denen  die  obere 
braun  und  ölartig  ist,  und  die  untere  gelb  und  wässrig. 

In  einer  Temperatur  zwischen  +  12Q<*  und  200®  erhält 
man,  ausser  einem  braunen  dickflüssigen  Oel,  ein  krystallisirtes 
Sublimat,  welches  sich  theils  im  Retortenhalse  und  in  dem  Vor- 
stofse,  theils  in  der  Vorlage  ansetzt.  Dasselbe  besteht  aus  Am- 
moniumsulfhydrat und  mehreren  Stoflen,  von  denen  wenigstens 
einer  von  eigenthümllcher  Natur  ist,  welchen  der  Verfasser 
Akcethm  nennt. 

Wird  die  Operation  bei  gleicbmäfsig  steigender  Erhitzung 
fortgeset:&t,  so  fängt  das  braunschwarze  Residuum,  welches  bis 


*)  In  dieser  un<|  anderen  Bes^ehungen  wird  bemerkt,  dafs  das  ursprüng- 
liche Produkt  sorgfältig  gegen  die  Hinzukunfl  von  atmöspMrischeni 
WaiMi*  gei»kat2t  worden  war. 
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dahin  im  ruhigen  Flufs  war,  an,  sich  aufzublähen,  und  liefert 
unter  sehr  raschem  und  sehr  bedeutend  wachsendem  Aufblähen 
noch  ein  wenig  von  flüchtigen  Produkten.  Wird  dann  bei  un- 
gefähr +  275^  die  Erhitzung  unterbrochen,  so  hat  man  nach 
dem  Erkahen  eine  sehr  poröse,  spröde,  graulich  schwarze  Masse, 
die  den  Coaks  nicht  unähnlich  aussieht. 

Laugt  man  diese  Masse  nach  einander  mit  Alkohol,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  aus  Cdurch  welche  zusammen 
ungefähr  Va  davon  aufgelöst  wird),  so  bleibt  ein  schwarzer, 
pulverförmiger  Körper  zurück,  welchen  der  Verfasser  Melathin 
nennt  In  Rücksicht  auf  die  Beschaffenheit  des  Rückstandes  bei 
anderen  Wärmegraden  fuhrt  der  Verfasser  an,  dafs  wenn  man 
die  Destillation  bei  etwa  +  200^  unterbricht  Calso  ehe  das  Auf- 
blähen eintritt),  und  man  dann  den  Rückstand  wiederholt  mit 
Aether  auszieht,  zuletzt  ein  braunrother  Körper  zurückbleibt 
Behandelt  man  darauf  diesen  mit  Alkohol,  so  erhält  man  eine 
bräunlich  rothe  Auflösung,  während  ein  wem'g  Melathin  zurück- 
bleibt Aus  der  alkoholischen  Auflösung  schlägt  Wasser  einen 
Körper  nieder,  der  nach  dem  Trocknen  pul  verförmig  ist  und 
eine  tief  und  rein  brannrothe  Farbe  besitzt  Diesen  Körper  hat 
der  Verfasser  Therythrin  genannt 

Jene  durch  Aether  erhaltene  Auflösung  ist  dunkelbraun. 
Unterwirft  man  sie  der  Destillation  bei  einer  langsam  steigenden 
Wärme,  so  erhält  man  zunächst  eine  Portion  eines  so  gut  wie 
reinen  Aethers,  dann  eine  Portion  eines  ölhaltigen  Aethers,  dar- 
'auf  ein  braunes  Oel,  ein  wenig  Wasser  und  bei  -|~  170®  ein 
krystallisirtes  Sublimat,  welches  dem  gröfsten  Theil  nach  Akce- 
thin  ist. 

Unterbricht  man  dann  die  Destillation  bei  ungefähr  +  200<>, 
und  wird  der  Rückstand  auf  die  angeführte  Weise  behandelt, 
so  ist  das  Verhalten  im  Wesentlichen  dasselbe. 

Indem  man  diesen  ätherischen  Auszug  wiederum  einer  De- 
stillation wie  vorher  unterwirft,  so  erhält  man  eine  neue  Portion 
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Akcethin,  und  aus  dem  Räckstande  mittelst  Aethers  eine  neue 
Portion  Therythrin.  Dieses  Verhalten  wiederholt  sich  zum  we- 
nigsten bei  8  wiederholten  Destillationen  und  darauf  folgenden 
Auslaugungen. 

Das  Akcethin  erhält  man  am  leichtesten  rein  aus  dem  Su- 
blimat, welches  bei  der  Destillation  jenes  ätherischen  Auszugs 
erhatten  wird.  In  dieser  Hinsicht  braucht  man  dasselbe  nur  in 
möglichst  wenigem  warmen  Alkohol  häufig  aufzulösen  und  die 
Losung  zur  Abkühlung  und  freiwilligen  Verdunstung  hinzustellen, 
und  das  Akcethin  schiefst  in  rhomboedrischen,  zuweilen  ziemlich 
grofsen  Krystallen  an ,  die  man  mit  Papier  abtrocknet  [und 
durch  Umkrystallisationen  reinigt. 

Das  so  erhaltene  Akcethin  besitzt  eine  rein  gelbe  Farbe 
und  die  Krystalle  sind  gewöhnlich  durchsichtig  und  stark  glän- 
zend. Es  ist  so  gut  wie  geruchlos,  schmilzt  bei  ungefähr 
+  150<>  zu  einem  klaren,  dönnSussigen ,  schwefelgelben  Kör- 
per, der  in  noch  höherer  Temperatur  röthlichbraun  und  dick- 
flüssig wird,  aber  beim  Erkalten  zu  einer  rein  gelben,  strahlig 
krystallinischen  Masse  erstarrt  In  wenig  stärkerer  Hitze  giebt 
es  einen  gelblichen  Dampf  und  bald  darauf  ist  alles  sublimirt, 
ohne  die  geringste  Spur  von  Zerstörung  und  ohne  erkennbare 
Ausscheidung  von  Wasser,  in  Gestalt  eines  gelben  krystallini- 
schen Körpers,  der  sich  in  jeder  Beziehung  verhält,  wie  das 
auf  nassem  Wege  krystallisirte  Akcethin.  Nur  wenn  der  Dampf 
durch  ein  sehr  stark  erhitztes  Stück  von  dem  Retortenhalse  ge- 
leitet wird,  so  kommt  Ammoniumsulfhydrat  zum  Vorschein,  wäh- 
rend sich  eine  kohlige  Masse  ansetzt.  Bringt  man  es  in  eine 
Spiritusflamme,  so  schmilzt  es  zu  einer  schwarzbraunen  Masse, 
ohne  vorher  deutlich  in  Brand  zu  gerathen.  Mit  starker  Kali- 
lauge giebt  es  erst  im  Kochen  Ammoniak.  Verdünnte  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  lösen  es  ohne  sichtbare  Veränderung  und 
ungefähr  in  dem  Verhältnisse  auf,  wie  Wässer.  Dasselbe  ge- 
schieht   mit   mäßig  verdünnter  Salpetersäure  in   gewöhnlicher 
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Temperatur.  Beim  Ervrärmen  wird  es  durch  dieselbe-  verstört 
unter  Abscbeidung  schwefelarliger  Flocken,  und  durch  fortge- 
setztes Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  eine  sehr  schwe- 
felsäurchaltigo  Flüssigkeit  erhalten. 

Das  Akcethin  ist  etwas  schweraufloslich  in  Wasser,  löidicher 
in  Aelher,  und  noch  mehr  in  Alkohol  und  Aceton.  Die  Auflö- 
sungen sind  gelb  und  wirken  nur  auf  rothes  Lakmuspapier 
schwach  alkalisch.  Selbst  die  wässrige  Auflösung  kann  lange  Zeit 
gekocht  werden  ohne  das  geringste  Merkmahl  von  Zerstörung 
und  durch  geeignete  Eindampfung  erhält  man  gewöhnlich  auch 
hier  jdas  Akcethin  sehr  gut  angeschossen.  Bleisalze,  so  wie  Ei- 
senoxydulsalze und  Eisenoxydsalze,  für  sich  oder  mit  einander 
gemengt,  bewirken  weder  einen  Niederschlag  noch  eine  Far- 
benveränderung  in  einer  wässrigen  Auflösung  des  reinen  Akce- 
thins.  Salpetersaures  oder  schwefelsaures  Silberoxyd  bewirken 
dagegen,  wenn  man  sie  zu  einer  starken  Auflösung  von  Akce- 
thin setzt,  augenblicklich  einen  sehr  reichlichen,  voluminösen, 
blafsgelben  Niederschlag,  der  im  Verlauf  von  5  bis  10  Minuten 
2U  einem  schneeweifsen  Pulver  zusammenfällt.  Dieser  Nieder- 
schlag entsteht  in  einer  verdünnten  Auflösung  erst  nach  einigem 
Stehen. 

Der  braunrothe  Körper  Cdas  7%er^Mrm)  welcher  auf  die 
oben  angeführte  Weise  erhalten  wurde,  ist  fast  unauflöslich  in 
Wasser.  Reiner,  namentlich  wasser-  und  alkoholfreier  Aether, 
löst  auch  nur  unbedeutend  davon  auf.  In  Alkohol,  Aceton  und 
SchwefeikohlenstoiT  ist  er  dagegen  reichlich  auflöslicb.  Auch 
löst  er  sich  reichlich  und  ohne  sichtbare  Zerstörung  sowohl  in 
concentrirter  Schwefelsäure  als  auch  ki  starker  Kalilauge.  Die 
Auflösungen  sind  bläulich  roth,  und  wiewohl  sich  fast  alle  hier 
abgehandelten  StoO'e  durch  einen  hohen  Grad  von  Farbe-Rcich- 
thum  auszeichnen,  so  ist  dies  doch  im  vorzuglichen  Grade  bei 
dem  Thery  thrin  der  Fall.  Die  alkoholische  Auflösung  giebt  durch 
völlige  Eintrocknung  eine  dunkelrothe,  harzige,  spröde  Masse, 
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«md  das  Therythrin  hat  unter  keinerlei  Umstanden  eine  Neigung 
zum  Krystallisiren  gezeigt.  Eine  alkoholische  Auflösung  des 
Tberythrins  wird  nicht  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  aber 
sie  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  reidiltchen  dun-* 
kdrothen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  in  ciaer  Retorte  bis  et- 
was über  +  100^  scknilzt  es  harzartig  und  es  wird  dann  in 
starker  Hitze  zerslört,  wobei  es  eine  geringe  Menge  eines  brau- 
nen, übehiedienden  Ods  und  Ammoniumsulfliydrat  giebt,  und 
eine  stark  glänzaide,  aufserst  schwer  Terhrennliche  Kohle  zu^ 
räcklafst. 

Jener  schwarze  Körper  Cdas  Melalhin)  ist  ganz  unauflöslich 
in  Wasser;  auch  wird  er  (wie  die  Darstellungs- Methode  aus- 
weist) nicht  merklich  von  Alkohol,  Aceton,  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstofl"  aufgelöst.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf.  Aber  mit 
concenlrirter  Schwefelsäure  giebt  er  eine  sehr  braun  gefärbte 
Flüssigkeil,  aus  der  Wasser  braune  Flocken  abscheidet  Durch 
bigeslion  mit  höchst  concenlrirter  Salpetersäure  erhält  man  eine 
ebenfalls  braun  gefärbte  Auflösung,  aus  der  Wasser  einen  reich*. 
liehen,  bräunlichen,  flockigen  Niederschlag  abscheidet,  der  die 
Flüssigkeit  braun  gefärbt  übrig  läfst.  Eine  starke  Kalilauge  ver- 
räth  selbst  nach  anhaltendem  Kochen  mit  dem  Melathin  nur  äus- 
serst schwache  Spuren  von  Schwefelkalium.  Aber  beim  Erhiz- 
zen  mit  Kalihydral  bis  zum  starken  Glühen  bildet  sich  eine 
grofse  Menge  Ammoniak,  und  der  Rückstand  ist  reich  an  Schwe- 
felkalium. Für  sich  giebt  das  Melathin  bei  der  trocknen  De- 
stillation, ohne  während  der  Erhitzung  zu  schmelzen,  nur  Spa- 
ren \on  einem  ölartigen  Körper,  aber  eine  sehr  grofse  Menge 
Gas,  welches  viel  Schwefelwasserstoflgas  enthält,  und  als  Rück- 
stand eine  kehlige  Masse. 

Das  Mdathin  ist  sehr  schwer  verbrennlich,  selbst  mil  chlor- 
saiflrem  und  salpetersaurem  Kali.  Durch  Y^rbrennuag  mit  einer 
angemessenen  Quantifö  von  cUorsaurem  Kalt  und  einem  Zusatz 


32  Zeise,  über  einige  neue  Schwefehetündungen. 

von  koMensaurem  Kali  liefert  es  eine  grofse  Menge  von  schwer 
feisaurem  Kali. 

In  Betreff  der  braun  gefärbten  Körper,  die  fast  überall  bei 
diesen  Versuchen  in  grofser  Menge  die  übrigen  begleiten,  be- 
schränkte sich  der  Verfasser  darauf,  zu  bemerken,  dafs  er  aus 
dem  ursprünglichen  Produkt  einen  davon  nach  folgender  Methode 
ausgezogen  habe:  Er  neutralisirte  das  Produkt  (wie  für  die  Ab- 
scheidung des  Akcethins)  zunächst  mit  einer  Auflösung  von 
Oxalsäure  in  Aether,  zog  die  abgeschiedene  dunkelbraune  Auf- 
lösung gehörig  mit  V^asser  aus,  löste  die  zurückbleibeujde,  pech- 
artige Masse  in  Aether,  und  wiederholte  die  Behandlung  mit 
Wasser,  laugte  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus  Qiev  einen 
schwarzen  Körper  unaufgelöst  zurückliefs)  und  trocknete  die 
alkoholische  Lösung  in  verdünnter  Luft  über  Schwefelsäure  ein. 
Den  Rückstand  löste  er  dann  in  Aether  auf  und  trocknete 
die  erhaltene  Lösung  auf  dieselbe  Weise  ein.  Die  Absicht  bei 
diesen  Eintrocknungen  war,  so  viel  wie  möglich  einen  anhän- 
genden ölartigen  flüchtigen  Körper  abzuscheiden,  ohne  eine 
Temperatur,  die  eine  Zerstörung  veranlassen  konnte. 

Aus  dem  durch  Destillation  bis  zu  +  200^  behandelten 
Produkt  Cwas  folglich  unter  anderen  eine  Portion  Akcetliin  ge- 
geben hattet  hat  er  auf  folgende  Weise  einen  braungefärbten 
Körper  abgeschieden:  Die  durch  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  Aether  erhaltene  braune  Auflösung  wurde  mit  Wasser  be- 
handelt, welches  unter  anderen  das  rückständige  Akcethin  weg- 
schafite.  Der  Rückstand  wurde  wieder  in  Aether  aufgelöst  und 
die  Lösung,  um  das  rückständige  flüchtige,Oel  daraus  so  viel 
wie  möglich  zu  entfernen,  zunächst  durch  gelinde  Erhitzung  ein- 
gedampft und  nachher  im  Vacuo  über  Schwefelsäure. 

Diese  beiden  aus  dem  ursprünglichen  Produkt  auf  die  an- 
geführte Weise  erhaltenen  braunen  Körper  sind  unauflöslich  in 
Wasser,  aber  auflöslich  sowoU  in  Aether,  als  auch  in  Alkohol 
und  in  Aceton.    Sie  haben  sich  bei  keiner  Gelegenheit  deutiieb 
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kryslallisirbar  gezeigt    Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  sie  beim 
Erhitzen  Zerstört  werden^ 

Der  Niederschlag  ^  welcher  durch  Neutrallsirung  des  ur- 
sprünglichen Produkts  durch  eine  ätherische  Auflösung  der  Oxal- 
säure erhalten  wird,  enthält  einen  Körper  ^  der  sich  sehr  ähnlich 
dem  verhält,  welcher  oben  unter  dem  Nameii  Therythrin  ange- 
führt wurde.  Dem  gröfsten  Theil  nach  wurde  er  von  dem  mit 
ausgefällten  Oxalsäuren  Ammoniak  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  befreit 

Aus  dem  zwischen  +  120^  und  +  18«.)®  erhaltenen,  brau- 
nen, öl-  und  thewartigen  Destillat  hat  der  Verfasser,  so  viel  es 
möglich  war,  einen  bestimmten  Stoff  nach  folgender  Methode 
erhalten:  Es  wurde  in  Aether  aufgelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit 
Alkohol  versetzt,  und  dann  zu  wiederholten  Malen  durch  Zu-^ 
sammenschütteln  mit  Wasser  behandelt  Die  erhaltene  gelbe 
Auflösung  von  Akcethin  und  mehreren  anderen  Stoffen  in  dem 
wasser-  und  etwas  ätherhaltigen  Alkohol  wurde  von  der  zu-" 
rückbleibenden,  stark  alkalisch  reagirenden  Aetherlösung  ge-» 
trennt,  diese  durch  eine  Lösung  der  Oxalsäure  in  Aether  neu- 
tralisirt,  und  das  dadurch  sich  Ausscheklende  abfiltrirt.  Das 
Fätrat  wurde  wiederum  mit  mehreren  Portionen  Wasser  ge-« 
schüttelt,  bis  es  keine  gelbe  Farbe  mehr  dabei  annahm.  Die 
übrige  braune  Auflösung  in  Aether  wurde  dann  ein  paar  Tage 
lang  mit  geschmolzenem  und  nach  dem  Erkalten  grobzerstosse- 
nen  CMorcalcium  bei  Seite  gestellt,  und  dabei  angemessen  oft 
umgeschuttelt  Die  dann  wieder  abfiltrute  Flüssigkeit  wurde 
darauf  der  Destillation  bei  einer  langsam  steigenden  Hitze  un- 
terworfen. Nachdem  angenommen  werden  konnte,  dafs  aller 
Aether  davon  übergegangen  war,  wurde  das  besonders  aufge- 
sammelt, was  dann  in  Gestalt  einer  bräunlich  gelben,  'klaren,  öl-' 
artigen  Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  zwischen  +  140«  und 
■+■150**  fiberging,  bei  welcher  letzten  temperalur  nämlich  ein 
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U#ie6,  braunes  Oel  überzudestiUiren  anfing,  welches  Meriunahte 
einer  zerstörenden  Wirkung  in  dem  Rückstande  zeigli^.    . 

Der  also  erhaltene  bräunlich  gelbe,  ölartige  Körper  hat 
im  höchsten  Grade  den  besonders  widrigen  Geruch,  mit  dem 
man  beständig  bei  diesen  Untersuchungen  zu  kämpfen  hat,  je 
nachdem  jienes  Oel  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  die 
Bildung  der  meisten  übrigen  hierher  gehörigen  Stoflb  begleitet. 
Der  Verfasser  hat  diesem  Körper  den  Namen  Elaäiin  gegeben. 

Er  ist  leichter  als  Wasser  und  unauflöslich  darin.  Auf  ge-^ 
wohnliche  Weise  kann  man  ihn  tiicht  destilliren,  ohne  dafi?  er 
nicht  ein^  partielle  Z^stönmg  erleidet.  Er  verbrennt  mit  stark 
rufseiider  Flamme  und  mit  dem  Geruch  nach  jschwd%er  Säure, 
aber  er  i3t  nicht  leicht  entzündbar.  Beim  Zusammenschüt- 
tel»  und  $tek^  mit  einer  starken  wässrigen  Auflösung  von 
KaU  iMerjt  er  ^ine  Flü^ssigkdt ,  die  ziemlich  reich  an  Scbwefel-- 
kalium  '^U  MU  einer  AMosung  von  Kali  in  Alkohol  bildet  er 
imfangs  eine  kl&re  Auflösung,  die  nachher  einen  weifsen,  salz- 
artjgQn  Körper  absetzt  und  darauf  einen  Gehalt  an  Schwefelka- 
liiim  erkennen  laust. 

Versaphe  mit  dem  ursprünglichen  Produkte  in  verschiede- 
p^  anderen  Richtungen,  als  den  hier  erwähnten,  haben  dem 
Verfasser  noch  mehrere  verschiedene  und,  wie  es  scheint,  neue 
Stoße  geliefert,  und  unter  denselben  einen  schwefelhaltigen,  in« 
diilerenten,  in  Wasser  unauflöslichen  Körper  von  indigoblauer 
Farbe ,  aber  es  ist  ihm  bis  jetzt  nicht  möglich  geworden ,  die 
Umstände,  welche  zu  meiner  Bildung  erforderlich  land,  festzu- 
stellen^ 

Dafs  der  Ver&sser  nicht  annimmt,  dafs  alle  die  angeführten 
Stoffe  durch  die  von  ihm  bis  jetzt  angewandten  Bereitungsme- 
thoden im  voUkonunen  reinen  Zustande  erhalten  worden  seyen^ 
glaubl  er  an  mehreren  Stellen  in  dem  Vortrage  genugsam  an- 
gedeutet zu  haben,  namentlich  gilt  dies  von  dem  Akoethin,  wel- 
ches er  auf  keinerlei  Weise  von  einem  etwas  flüchtigen  und, 
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besonders  beim  Erhitzen,  teicht  zersetzbaren  Körper  vollkommen 
zu  befreien  im  Stande  war. 

Auch  glaubt  der  Verfasser  bemo^ken  zu  müssen,  dafs  er^ 
wie  nur  Jemand,  die  Meinung  habe,  dafs  solche  Produkte  nur 
erst  dann  ihre  richtige  Bedeutung  bekommen,  wenn  ihre  stöchio-^ 
metrische  Beschafienheit  und  die  Art,  nach  welcher  sie  sich  mit 
dieser  ubereinstunmend  aus  dnander  entwickln,  bekannt  ist. 
Aber  es  sey  mm,  dafs  diese  Untersuchungen  bcistatigen  werden, 
was  die  Eigenschaften  der  angefi&ilen  Stoffe  anzudeuten  scheinen, 
nämlich  dafs  sie  von  eigenthumlicher  Natur  sind,  oder  ob  sie 
dsdÜQ  fähren  werden,  sie  im  Wese&tlichen  ali^  mit  bereits  be** 
kannten  Produkten  für  einerlei  zu  erklären,  so  wird  doch  das 
hier  Vorgetragene  über  die  Umstände,  unter  denen  sie  entstehen, 
seinen  Werth  behaften. 

Dafs  er  schon  jetzt  etwas  von  dieser  unvollendete  Unter-« 
Sttchmig  mittheilte,  hat,  wie  bereits  bemerkt  ist,  insbesondere  den 
Zweck,  YTO  möglich  Hitarbeiter  dafür  zu  gewinnen. 

Was  das  Akcethin  insbesondere  anbetrüR,  so  erinnern  ei^ 
nige  von  seinen  Verbältnissen  an  einen  von  6ay-Lussac  aus 
Schwefelwasserstoff  und  Cyan  hervorgebrachten,  späterhin  von 
V  öl  ekel  untersuchten  Körper;  inzwischen  ist  das  Akcethin 
doch  sehr  verschieden  davon,  allein  schon  dadurch,  dafs  es  kei- 
neswegs zu  den  leicht  zerstörbaren  Stoßen  gehört. 

Der  Verfasser  betrachtet  dasselbe  als  den  merkwürdigsten 
von  den  hier  angeführten  Stoffen,  und  da  er  mit  gutem  Grunde 
Qsmehmen  zu  können^  glairi)t ,  dafs  er  ihn  in  dem  Zustande  er- 
halten habe,  um  die  Mühe  zu'  lohnen,  ihn  einer  gründlichen 
stochioiQetrischen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  so  bedauert  er 
es,  noch  keine  dafür  hinreichende  Menge  erhalten  zu  haben. 

In  Rücksicht  auf  die  hi^  gebrauchten  Benennungen,  so 
wünscht  der  Verfasser,  sie  zum  Theil  nur  als  Laborato- 
riums-Namen  zu  betrachten,  oder  als  Benennungen,  welche  er 
während  der  Untersudilung  als  ziteckmäfsig  fand.    Inzwischen 

3  * 


36         Zeise,  über  einige  neue  Schtoefelverbindungen. 

-wül  er  nicht  in  Abrede  stellen,  dafs  es,  wiewohl  er  natörUcher- 
weise  die  Wichtigkeit  rationeller  Namen  in  der  Chemie  erkennt, 
ihm  doch  in. manchen  Fallen  nützlich  erscheine,  auch  Namen 
zu  haben,  die  von  irgend  einer  Meinung  über  die  Zusammen- 
setzuhgsweise  des  bezeichneten  Stoffs  unabhängig  sind. 

lieber  das  Verhalten  zwischen  Ammoniak  und  Schwefel  in 
Alkohol  oder  in  Aetiier  hatte  der  Verfasser  nur  wenige  Erfah- 
rungen gesammelt  Er  beschränkt  sich  daher  darauf,  mitzuthei- 
len,  ddfs  durch  die  Auflösung  in  Alkohol  sich  Wirkungen  zei-^ 
gen,  welche  zu  einer  fortgesetzten  Untersuchung  jeinladen,  wäh- 
rend dies  nicht  mit  der  Auflösung  in  Aether  der  Fall  zu  seyn 
scheine. 

Bekanntlich  hat  der  Verfasser  schon  vor  mehrä'en  Jahr^ 
das  Verhalten  zwischen  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in 
einer  Auflösung  in  Alkohol  untersucht,  und  dabei  gezeigt,  dafs 
dieses  V^halten  sehr  verschieden  von  dem  ist,  welches  zwischen 
Kalihydrat  und  einer  Auflösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  AI-^ 
köhol  stattfindet,  wodurch  man  aus  diesen  Stoffen  des  Verfas- 
sers xcmAogensaures  Kali  CK  0  +  C«  Hio  S4  0  oder  K  0,  C  Ss 
+  C4  HioO  +  CS2)  erhält,  in  welchem  sich  ein  Theil  der 
Elemente  des  Alkohols  befindet,  —  während  man  dagegen  aus 
Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol  als  HauptproduPt 
des  Verfassers  Sidfocyarmcissersioff-Schwefebmmonmn  CAm- 
monium-Schwefelcyanhydrat  =  N»  Hg  S  +  Cyj  Sa  Hj)  er- 
hält, was  nur  durch  eine  Wechselwirkung  zwischen  den  Be- 
standtheilen  des  Ammoniaks  und  des  Schwefelkohlenstoffs  entsteht. 

Der  Verfasser  hat  femer  in  jener  älteren  Arbeit,  etwas 
über  einen  ungefärbten,  krystallinischen  Körper  angeführt,  wel- 
chen er  dadurch  erhielt,  dafs  er  ein  Eisenoxydsalz  mit  über- 
schüssiger Säure  zu  einer  Auflösung  des  Schwefelcyanwasser- 
stoff* Schwefelammoniums  setzte.  Später  hat  er  gefunden,  dafs 
derselbe  Körper  noch  besser  durch  Hülfe  von  Chlorwasser  er- 
halten wird.    Dieser  weifse,  krystallinische,  durch  passende  Ein- 
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Wirkung  von  Chlor  auf  jenes  Salz  hervorgebrachte  Körper  war, 
wie  bereits  angeführt  wurde,  der  G^enstand  des  zweiten  Theils 
von  dem  Vortrage  des  Verfassers.  Aber  da  er  bald  an  einem 
anderen  Orte  über  diesen  und  über  gewisse  andere  nahe  damit 
vorwandte  Stoffe  ausfuhrlich  zu  handeln  denkt,  so  beschränkte 
er  sich  fast  nur  darauf,  die  elementare  Zusammensetzung  des-- 
selben  anzuführen,  welche  nach  den  von  ihm  darüber  angestell- 
ten Versuchen  =  C2  N,  H4  S4  ist 
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Basen  im  Steinkohlen  -  Theeröl ; 
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Von  den  mannichfaltigen,  ölartigen  Flüssigkeiten,  welche 
bei  der  Zerstörung  organischer  Körper  durch  die  Wärme  ge- 
bildet werden,  sind  die  Theeröle  des  Holzes  und  der  Steinkohle 
bis  jetzt  am  sorgfältigsten  untersucht  worden.  Die  Kenntnisse, 
welche  wir  diesen  Untersuchungen  verdanken,  sind  jedoch  kei- 
neswegs vollständig  zu  nennen ;  wir  besitzen  bis  jetzt  nur  eine 
verhällnifsmäfsig  geringe  Anzahl  Eiementaranalysen  von  den 
vielen  Verbindungen,  welche  der  trocknen  Destillation  ihre  Ent- 
stehung verdanken.  Ohne  die  Kenntnifs  aber  der  Zusammen- 
setzung einer  Verbindung  -  müssen  die  mannichfaltigen  Bezug«, 
in  denen  sie  zu  tmdern  Körpergruppen  steht,  vollkommen  ver- 
hüUt  bleiben  and  ein  guter  TheU  des  wissenscImWichen  Interes- 
ses  geht  verloren.  Nach  dieser  Richtung  hin  steht  daher  der 
Fcwschung  noch  ein  weites  Gebiet  offen.  ^ 

Vor  etwa  zehn  Jahren  veröffentlichte  Runge  *3  Bine  um- 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  XXXI  pag.  65  and  513  und  Bd.  XXXII  päg. 
308  u.  3^. 
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fassende  Reihe  interessanter  Untersuchungen  über  das  Oel  des 
Siemkohlentheers.  Er  entdeckte  in  demselben  nicht  weniger 
als  sechs  verschiedene  Körper,  welche  er  nrit  folgenden,  von 
hervorstechenden  Eigenschaften  und  Abstammung  hergeleiteten 
Namen  bezeichnet:  Kyanoly  Leukol,  Pyrrol,  Karbolsäure,  Ro^ 
solsäute,  Brunolsäure.  Die  ersten  drei  besitzen  basische  Ei- 
genschaften, die  drei  übrigen  sind  saurer  oder  wenigstens  elek- 
trovegativer  Natur. 

Von  diesen  Körpern  sind  nun  die  Karbolsäure,  das  Kyanol 
und  Leukol  vorzugsweise  interessant;  auch  wurden  sie,  beson- 
ders die  beiden  ersten,  von  Runge  viel  umständlicher  und  ge- 
nauer studirt,  als  die  übrigen.  Von  keinem  derselben  aber  war 
die  elementare  Zusammensetzung  bekannt,  bis  vor  Kurzem  Lau- 
rent^) die  Karbolsaure  unter  dem  Namen  Phenylhydtat  analy- 
sirt  und  durch  das  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  zum  Aus- 
gangspunkt einec  merkwürdigen  Reihe  von  Verbindungen  ge- 
macht \^l 

Es  erschien  mir  nicht  uninleressant,  audi  die  beiden  ba- 
sischen Stoffe,  das  Kyanol  und  Leukol,  zum  Gegenstände  einer 
erneuten  Untersuchiung  zu  machen,  namentlich  aber  die  elemen-« 
tore  Zusammensetzung  dieser  Körper  zu  ermitteln. 

Dhrstellung  der  Basen. 

Das  Steinkohlentheeröl,  dessen  ich  mich  bei  meiher  Unter- 
suchung (bediente,  war  in  der  Asphaltfabrik  des  Herrn  Dr.  Ernst 
Seil  in  Offenbaoh  a.  M.  dargestellt  worden.  Der  rohe,  aus 
belgiichen  Gasanslakea  belogene  Steinkohlentheer,  wird  in  gros- 
sen eisernen  Retorten  der  Destillation  unterworfen.  Es  geh^ 
eine  reichliche  Menge  der  verschiedensten  Oele  über;  in  der 
Retorte  bleibt  eine  schwarze,  zähe  Flüssigkeit  zurück,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  glänzenden,  elastischen  Masse  erstarrt. 


•)  Annal.  de  Chim.  et  Phys.  Ser.  III.  Tom.  III.  pag.  195. 
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Die  Oele,  welche  in  der  ersten  Periode  desftilliren,  sind  leklOer 
als  Wasser^  später  kommen  schwerere,  welche  »ch  mit  ihnen 
misdien^  die  zuletzt  übergehenden  gestehen  gewöhnlicb  nach 
kurzer  Zeit,  mdem  sich  NaphtaUn  m  enormen  Quantitäten  ans- 
sdieideL  Im  Lafufe  der  Destülation  entwickelt  irid^  fortwäh- 
rend AmmoiikA,  weMie»  grdlstenAeib  in  dem  DesliDate  sieb 
löst.  Sammtliche  überfegangcnen  Oele  wurden  unter  Zuäs^ 
von  elwa$  Schwefekiwe  von  neaeM  der  DestSiatioii  unterwür- 
fen, um  auf  diese  Weise  den  gfdCsteii  Theil  des>  Aaimonifths  zu 
ontförnen.  SobtM  die  leichtefen  Oele ,  .welehe  zur  AuflösÄng 
des  Coautschirits  dienen,  übergegangen  waren  ^  wurde  die  Vor- 
lage gewechselt,  um  die  schweren  Oele  besonders  aofzufangen. 
Auch  jetzt  noch  setzten  diese  letzteren  eine  reicblicbe  I^enge 
Naphtalin  ab. 

In  diesem  schweren  Oele  nun  sind  die  Runge* sehen  Ba-^ 
seuy  wie  ich  mich  bald  durch  einige  PräUminarversuche  über- 
zeugt hatte,  vorzi^weise  enthalten. 

Ich  ging  im  Anfang  bei :  der  Darstdiung  denselben.  Weg, 
den  Runge  bei  seiher  Untersuchung  betreten  hat;  Wm^i  diese 
Methode  ist  aufserordentlich  langwierig,  es  ist  des  Destittirens 

V»- 

kein  Ende,  und  ich  glaube  fast,  dafs  diese  Umständlichkeit,  wel- 
che  von  der  Wiederdarstellung  abschreckte,  der  Grund  gewesen 
ist,  dafs  diese  Körper  lange  Zeit  nicht  in  so  hohem  Grade 
beachtet  worden  sind,  als  sie  es  ihren  Eigenschaften  und  ihrem 
chemischen  Verhallen  nach  gewifs  verdient  haften. 

Die  Methode,  zu  welcher  ich  nach  einigen  Versuchen  im 
KknneK  gehngte^  war  ariemlich  tMadk.  Ich  Mete  Ätßn  Strom 
gasformiger  CMorwass<irstoffisä«r&  ht  dtfs  Tbei^Sl,  bis  eis  did 
Sidrei^  wdclie  im  Anfang  beging  reimefaluöki  wit^,  lüiäit  «MÜr 
disoitifte;  Inden«  ]«&  nutiMehr  d)as  Oel  nfii  Wasser  MMOdia^ 
tönfteii  skii  die  ^orwassdrstofeattretl  VeitMMv^eft  d^f  MsiscAbl 
Oele  5  sa  wie  etwas^  CUotMnmdfiium  in  demselben  au£.  Die  t6^ 
Ihä,  wassrigei  Fläi^igkeit  wurde,  ^batd  sie  sich  von  dem  ün- 
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gelösten  Oele,  welches  za  Boden  sinkt,  geschieden  hatte,  mit- 
telst eines  Hebers  getrennt  und  auf  freiem  Feuer  so  lange  ab- 
gedampft, bis  sich  aus  der  Flüssigkeit  stechende  Dämpfe  ent- 
wickelten, wdche  eine  Zersetzung  der  in  Lösung  befindlidien 
Körper  andeuteten.  Ich  filtrirte  sorgfältigst,  um  alles  unverbun- 
dene  Oel,  welches  dem  Wasser  nur  mechanisch  beigemengt  war 
und  sich  während  des  Concentrirens  in  Tropfen  ausgeschieden 
hatte ,  vollständig  zu  entfernen ,  und  zersetzte  die  klare  Lösung 
mittelst  KalHauge.  Sogleich  schieden  sich  in  der  ganzen  Flüs- 
sigkeit Tropfen  aus,  welche  sich  nach  und  nach  zu  einer  dun- 
kelbraunen Oelschichte  von  unerträglichem  Geruch  auf  der  Ober  - 
fläche  vereinigten. 

Dieses  braune  Oel  ist  ein  Gemenge  von  Kyanol  und  Leukol 
Es  enthält  ferner  noch  eine  kleine  Menge  Ammoniak  und  harz- 
artiger Materien ,  welche  sich  durch  den  Einflufs  der  Luft  auf 
die  Basen  bilden,  endlich  Spuren  eines  flüchtigen,  dem  Oele  den 
widerlichen  Geruch  ertheilenden  Körpers  Cvielleicht  Runge's 
PyrrolT),^  dessen  ich  aber  bis  jetzt  noch  nicht  habhaft  werden 
konntp.  /  • 

Denselben  Weg  mit  einigen  Abänderungen  habe  ich  bei  der 
Darstellung  im  Grofsen  eingeschlagen.  Mein  Freund  Ernst  Seil 
hatte  mir  zu  diesem  Behufe  mit  zuvorkommender  Bereitwilligkeit 
sein  Laboratorium  zur  Verfugung  gestellt;  ohne  seine  gütige  Un- 
terstützung wäre  es  mir  überhaupt  kaum  möglich  gewesen,  diesQ 
Untersuchung  zu  machen.' 

Es  würde  umständlich  gewesen  seyn,  grofse  Mengen  von 
Oel  mit  gasförmiger  Chlorwasserstofisäure  zu  sättigen;  ich  liefs 
däh»  500  bis  600  Küograrame  Stelnkohlentheeröl  in  grofsen 
gläsernen  Ballons  niit  roher,  concenbrirter  Salzsäure  heftig  schütz 
iehsi.  Nach  19  Stunden  hatte  sich  die  Flüssigkeit  geschieden, 
das  ungelöste  Oel  sohwemip  auf  der  salzsauren  Lösung.  Sie 
wurde  mit  dem  Hober  getrennt  und  aufs  Neue  mit  frischem  Oele 
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geschüttelt  Auf  diese  Weise  wurde  allmählich  eine  ziemlich 
concentrlrte  Lösung  der  chlonvasserstoffsauren  Verbindungen  der 
Basen  erhalten.'  Um  die  Basen  selbst  abzuscheiden,  wurde  diese 
Lösung,  nachdem  sie  durch  Tucher  und  graues  Löschpapier  fil- 
trirt  worden  war ,  in  einem  ^ofsen  kupfernen  Destillirapparate 
mit  einem  Ueberschufs  von  Kalkmilch  gemischt  und  bei  starkem 
Feuer  und  gut  geleiteter  Abkühlung  destillirt.  Während  des  Mi- 
schens  wird  die  Masse  sehr  heifs  und  es  entwickelt  sich  eine 
Menge  wahrhaft  betäubender  Dämpfe  aus  der  Retorte ,  wefshalb 
man  sich  beeilen  mufs,  den  Helm  gut  zu  schliefsen,  um  jedem 
Verluste  vorzubeugen. 

Bei.  dieser  Destillation  ging  nun  im  Anfang  eine  milchweifse 
Flüssigkeit  über,  auf  welcher  Tropfen  eines  braunschwarzen  Oe- 
les  schwammen  von  demselben  Geruch,  der  sich  bei  dem  Füllen 
der  Retorte  entwickelte.  Die  milchige  Flüssigkeit  wurde  beim 
Vermischen  mit  ChlorwasserstoQsäute  klar  und  lieferte  nach  dem 
Concentriren^  durch  Zusatz  von  Kalilauge,  Oeltropfen  von  dem- 
selben, erwähnten  Geruch. 

Im  Verlaufe  der  Operation  verringerte  sich  dieser  eigen- 
ihumliche  Geruch  auffallend ,  und  nachdem  etwa  die  Hälfte  der 
in  dem  Destillirapparate  befindlichen  Flüssigkeil  übergegangen 
war,  verschwand  er  vollständig  und  das  Destillat  besafs  nunmehr 
Qinen  durchaus  verschiedenen,  nicht  so  unangenehmen  Geruch, 
der  entfernt  an  Bittermandelöl  erinnere.  Die  wässrige  Flüssig- 
keit, obsdion  trübe,  enthielt  gleichwohl  nur  Spuren  aufge- 
lösten Oeles.  Da  es  nicht  schwer  einzusehen  war<  dafs  ^a$ 
Jefzt  übergehende  Oel  ein  von  dem  früheren  durchaus  verschie^^ 
dener  Kipper  war,  so  wechselte  ich  in  dieser  Periode  die  Vor- 
lage. .'  r         : 

Die  auf. diese  Weise  gewonnenen  basischen  Flüssigkeiten 
enthielten  noch  eine  gewisse  Menge  fremder  Oele,  welche  der 
chlorwtisserstoffsauren   Auflösung  mechanisch  durch's  Filter  ge- 


*«  ^. 


43  Hof  mann,  chemische  Üniersuchung 

folgt  und  beim  Destilliren  mit  übergegangen  waren.  Von  ihrer 
Gegenwart  überzeugte  ich  mich  leicht  durch  Auflösung  der  Ba- 
sen in  Chlorwasserstoffsaure  oder  Schwefelsaure.  Stets  blieb  hier- 
bei eine  kleine  Menge  fremden  Oeles  zm'ück,  selbst  wenn  die 
wieder  ausgeschiedenen  Basen  wiederholt  in  Sänren  gelöst  wur- 
den. Die  Abscheidung  dieses  fremden  Oeles  gelang  abar  leicht,, 
wenn  ich  die  Basen  in  Aether  löste  und  verdünnte  Schwefeisaire 
oder  Chlorwassersloffsaure  zusetzte.  Sie  verbandea  sieh  in  die- 
sem Falle  mit  den  Säuren,  während  aUe  flichtbasischen  Oele  im 
Aether  au^elöst  blieben. 

Die  saure  Lösung  der  Basen,  von  der  ätherischen  Oellösung 
auPs  Sorgfältigste  gelrennt,  wurde  nunmehr  mit  concentrirter  Ka- 
lilauge oder  Kalihydrat  zersetzt.  Kohlensaures  Kali  oder  Natron, 
welches  die  Abscheidung  ebenfalls  bewirkt,  ist  zu  vermeidcfn^ 
weil  mit  der  entweichenden  Kohlensäure  eine  Menge  Oeldämpfe 
sich  verfMchligen.  Bei  der  Zersetzung  mittelst  Kali,  welche  man 
am  besten  in  einem  engen  hohen  CyKnder  vornimmt,  steigt  das 
Oel  in  der  Regel  als  eine  vollkommen  homogene  Schichte  auf 
die  Oberfläche,  wo  man  es  mit  der  Pipette  wegnehmen  kann. 
Bisweilen  jedoch  scheidet  es  sich  ia  Form  ausserordentlich  kkU- 
Der  Tröpfchen  aus,  wekhe  als  Gerinnsel  die  ganze  Flüssigkeit 
erfuUeH  und  sich  hartnäddg  zu  vereinigen  weigern.  In  diesem 
Falle  bewirkt  man  die  Yereimgung  dadurch,  dafe  man-  der  Flus- 
'sigkeit  etwas  Kochsalz  zosetzi  und  ^ie  einige  Tage  in  einer 
mausigen  Temperatur  Mek  selbst  uberiöfst.  Hilft  auch  dief«  nicht, 
so  *btetbt  oidits  Anderes  übrig,  als  entweder  dtiTch  Stücke^  von 
Kalihydrat,  dto  man  hiseü;  wirft,  alks  Wasser  zu  entfniieil,  oder 
den  ganzen  BrsL  mit  Wawer  v(ni  Neuem  au  destittireft ,  wobä 
sich  das  Oel  ir^  Tropfen  auf  dem  Destillate  sammelt. 

kh  erb'ek  amf  diese  Weise  nteht  gaaz  2  Kilogramme  roher 
Basen,  die  nicht  uvbekraehtlidie*^  Menge  des  im  Wasser  gelösten 
Oeles  mit  eingerechnet    bidessen  mufs  bemerkt  werde^^  dafe 
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das  Stcinkohlentheeröl  auf  dem  angegebenen  Wege  keineswegs 
vollkommen  erschöpft  wurde.  Es  standen  mir  unbegrenzte  Men- 
gen von  diesem  Oele  zu  Gebote  und  es  war  in  dieser  Beziehung 
nicht  nöthig,  grofse  Sorgfalt  auf  Ausziehung  des  ganzen  Gehal- 
tes zu  verwenden.  Bei  Versuchen  im  Kleinen  erhielt  ich  ver- 
haltnifsmäfsig  viel  mehr ,  indessen  dürfte  das  Oel ,  welches  ich 
untersuchte,  nach  einer  approximativen  Schätzung  kaum  mehr, 
als  1  Procent  basischer  Oele  enthalten. 

Trennung  des  Kyanols  und  Leükols. 

Auch  bei  der  Trennung  der  beiden  Basen  bin  ich  gleich 
Anfangs  von  Runge's  Weg  abgewichen.  Die  Beobachtungen^ 
welche  ich  bei  der  Pestillation  des  chlorwasserstoSsauren  Oel- 
auszogs  mit  Kalk  gemacht  hatte,  führten  mich  ziemlich  schnell 
zu  einer  sicheren  und  leichten  Scheidung. 

Als  ein  charakteristisches  Kennzeichen  des  Kyanols  hat  Runge 
das  Verhalten  desselben  gegen  eine  Auflösung  von  Chlorkalk 
angegeben,  welche  in  Berührung  mit  d^r  kleinsten  Menge  die- 
ses Körpers  schnell  eine  reiche,  veilchenblaue  Farbe  annimmt 
Di«se  BeactioQ ,  auf  welche  ich  später  zurückkomme,  wird  von 
LrakoL  nicht  hervorgebracht.  Indem  ich  die  beiden  Hälften  jxm^ 
nes  Destillates  auf  diese  Weise  prüfte,  zeigte  sich,  dafs  die  erste 
sehr  reidi  an  Kyanol  seyn  mufste,  während  die  letztere  keine 
Spur  davon  enthielt,  indem  sie  sich  mit  CbtorkalMö^ng  nicht 
im  mindesten  färbte. 

Diese  Versuche  berechtigten  mich  zu  der  Erwartung,  dafs 
sich  beide  Basen  durch  Destillation  von  einander  würden  trennen 
lassen.  Ich  unterwarf  daher  das  Kyanol  enthaltende  Oel  einer 
erneuten  Destillation,  indem  ich  die  Vorlage  wechselte,  sobald 
em  Tropfen  des  übergehenden  Oeles  mit  Chlorkalkldsung^  keine 
blaue  Färbung  mehr  h^vorbrachte.  Diefs  war  der  Fall,  als  etwa 
vier  Fünftheile  lies  Oeles  destillurt  waren.    Das  DestiOat  hatta. 
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den  mehrfach  erwähnten  penetranten  Geruch  in  hohem  Grade 
und  besafs  eine  dunkelgelbe  Farbe,  indem  stets  eine  kleine  Quan- 
tität der  bereits  erwähnten  braunen  Materie,  welche  die  rohen 
Basen  immer  begleitet,  an  den  Wänden  der  Retorte  emporstieg 
und  mit  überging. 

Ich  liefs  nunmehr  das  gelbe  Oel  einige  Tage  in  einem  ver- 
schlossenen Glascylinder  mit  seinem  gleichen  Gewichte  geschmol- 
zenen Kalihydrates  in  Berührung,  wodurch  sich  am  Boden  des 
Gefäfses  eine  Schichte  wässeriger  Kalilösung  bildete.  Das  ent- 
wässerte Oel  wurde  vorsichtig  mit  einer  trockenen  Pipette  ab- 
genommen und  in  einem  Strom  durch  Schwefelsäure  getrockne- 
ten Wasserstofigases  rascH  destillirt.  Das  Destillat  fing  ich  in 
drei  verschiedenen  Fractionen  auf.  Das  erste  Yiertheil  mochte 
noch  etwas  Wasser,  möglicher  Weise  auch  Spuren  von  Ammo- 
niak enthalten;  das  letzte  Viertel  war  schwach  gelblich  gefärbt, 
^eine  letzten  Anlheile  besafsen  die  Eigenschaft,  Chlorkalklösung 
blau  zu  färben,  in  geringerem  Grade.  Was  zwischen  beiden 
überging,  stellte  eine  völlig  farblose,  prachtvoll  irisirende  Flüs- 
sigkeit dar. 

Da  in  Fällen,  wie  der  vorliegende,  nur  Beständigkeit  der 
analytischen  Resultate  über  die  Reinheit  eines  Körpers  entschei-^ 
den  kann ,  so  verbrannte  ich  eine  Probe  meines  Destillates  mit 
Kupferbxyd  und  destillirte  alsdann  den  übrigen  Tbeil  von  Neuem; 
eine  gegen  das  Ende  dieser  neuen  Destillation  übergegangene 
Portion  wif  de  ebenfalls  mit  Kupferöxyd  yerbrannt.  Die  Resul- 
tate beider  Analysen,  auf  welche  ich  weiter  unten  zurückkom- 
men werde,  stimmten  vollkommen  mit  einander  überein.  Den 
mittleren  Antheil  des  bei  der  zweiten  Rectification  übergegangen 
nen  Oeles  betrachtete  ich  demnach  als  reines  Kyanol 

Der  bei  der  Darstellung  der  rohen  Basen  zuletzt  überge- 
gangene Theil,  welcher,  wie  bemerkt  wurde,  die  blaue  Reactiori 
mit  Chlorkalklosung  nicht  hervorbrachte,  wurde  auf  ähnliche  Weise 
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entwässert  and  im  Wasserstoffstrome  zwei  Mal  destillirt.  Der 
mittlere  Tbeil  des  letzten  Destillates  bildete  eine  nicht  sehr  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit,  fast  farblos,  mit  einem  Stich  in's 
Gelbliche  und  von  ausserordentlichem  Lichtbrechungsvermögen. 
Ich  verbrannte  sie  mit  Kupferoxyd.  Die  Resultate,  welche  ich 
erhielt,  stimmten  mit  den  Ergebnissen  einiger  weiteren  Analysen, 
welche  mit  sehr  verschiedenen  Fractionen  mehrfach  wiederholter 
Destillationen  dieses  Oeles  angestellt  wurden.  Die  schwach  ge- 
färbte Flüssigkeit  konnte  demnach  als  reines  Leukol  betrachtet 
werden. 

Die  beschriebene  Trennungsmethode  beruht  auf  der  unglei- 
chen Flüchtigkeit  der  beiden  Basen.  Demselben  Umstände  ist  es 
zuzuschreiben,  dafs  man  sehr  ungleiche  relative  Mengen  der  bei- 
den Oele  erhält,  je  nachdem  man  verschiedene  Fractionen  des 
schweren  Steinkohlentheeröls  zur  Darstellung  anwendet.  Herr  Dr. 
Fabian  von  Feilitzsch,  welcher  sich  ebenfalls  einige  Zeit 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  hat,  erhielt  durch  Behand- 
lung eines  Oeles,  welches  aus  derselben  Quelle  stammte,  wie 
das  meinige,  reines  Leukol,  dem  keine  Spur  von  Kyanol  beige- 
mengt war.  Aus  diesem  Oele  hatte  sich  eine  nicht  unbeträcht- 
liche Menge  von  Anthracen  CParanaphtalin)  abgesetzt,  was  hin- 
länglich darauf  hinweist,  dafs  es  der  letzten  Periode  der  De- 
stillation angehören  mufste.  Ich  habe  diesen  Versuch  später 
wiederholt,  indem  ich  die  ganz  zuletzt  übergehende  Portion  einer 
sehr  grofsen  Menge  Theeröls,  welche  Herr  Dr.  Seil  destilliren 
liefs,  besonders  auffing  und  untersuchte.  Dieses  Oel,  welches 
beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse  von  Naphtalin  erstarrte,  ent- 
hielt ebenfalls  nur  Leukol  In  ähnlicher  Weise  habe  iich  das  Oel, 
welches  unmittelbar  auf  die  leichten  Kohlenwasserstoffe  folgte 
für  sich  untersucht.  Dasselbe  war  zwar  nicht  frei  von  Leukol, 
allein  es  enthielt  eine  unverhällnifsmafsig  gröfsere  Menge  Kya- 
nols.  —  Im  Allgemeinen  aber  ist  das  Leukol  in  dem  Oele,  wel- 
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dies  ich  uniersuchte,  vorherrscliend;  seine  Menge  mag  wohl  das 
Doppelte  des  vorhandenen  Kyanols  betragen. 

Die  beschriebene  Trennungsmeihode  ist  vollkommen  ausrei- 
chend, um  sich  die  beiden  Basen  rein  zu  verschaffen ;  sie  ist  mit 
dem  einzigen  Uebelstande  behaftet ,  dafs  man  eine  nicht  unbe- 
trächtliche Menge  Oels,  welche  in  der  Mitte  zwischen  den  er- 
Men  und  letzten  Antheilen  destillirt^  nicht  in  Kyanol  und  Leukol 
zu  trennen  vermag.  Bei  genauerem  Studium  der  Salze  fand  ich 
indessen  einige  Thatsachen,  welche  noch  eine  weitere  Scheidung, 
überhaupt  eine  noch  einfachere  Darstellungsweise  möglich  mach- 
ten.   Ich  komme  weiter  unten  hierauf  zurück. 

m 

h    Kyanol 
a)    Zusammensetzung  desselben. 

Ich  stelle  die  Analyse  dieses  Körpers  voran,  weil  sie  für 
den  Gang  aller  späteren  Versuche  entscheidend  war.  Die  Be- 
reitungsweise des  zu  den  Analysen  verwendeten  Oeles  ist  be- 
reits oben  angegeben  worden. 

l  0,463 i  Grm.  Kyanol  gaben:  1,302  Grm.  Kohlensäure, 
0,3185  Grm.  Wasser.  IL  0,2807  Grm.  Kyanol,  0,789  Grm.  Koh- 
lensäure ,  0,197  Grm.  Wasser. 

Ich  unterliefs  es ,  den  Stickstoff  dieses  Oeles  zu  bestimmen, 
indem  ich  von  der  Voraussetzung  ausging,  dafs  dasselbe,  gleich 
den  übrigen  flüchtigen  organischen  Basen,  Nicotin,  Connn,  Chi- 
no'ilin  und  Sinnamin  keinen  Sauerstoff  enthalte,  eine  Voraus- 
setzung, welche  die  Folge  hinlänglich  bestätigte. 

Die  erwähnten,  analytischen  Resultate  entsprechen  folgen- 
den Procenten: 

I.  n. 

KoUe 77,316    —    77,298 

Wasserstoff    .    .    .      7,642    -      7,798 
Stickstoff       .    .    .    15,042    —    14,904 

100,000    —  100,000. 
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Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel  C12  H,«  N2,  deren 
berechnete  Werthe  mit  den  gefundenen  hinlöngUcb  überein- 
stimmen. 

Zusammeiiffetzung  in  Procenten. 
Theorie.   Mittel  d.  Verbuche. 

12  At.  Kohle »)    .    .    910,248    —    77,491    —    77,307 

14  At.  Wasserstoff    .      87,36      —      7,437    —      7,720 

2  At.  Stickstoff    .    .    177,04      —    15,072    ~    14,973 

1174,648    —  100,000' —  100,000. 

Um  die  aufgestellte  Formel  zu  controlliren,  wurde  die  Dop- 
pekerbindung  des  ehiorwasserstoffsauren  Kyanols  mit  Platinchlo- 
rid dargestellt  und  ihr  Platingehalt  bestimmt.  Das  Salz,  welches 
zu  den  beiden  Bestimmungen  diente,  war  schön  krystallisirt  und 
aus  verschiedenen  Fractionen  Kyanols  bereitet  worden.  Ich  trock- 
nete es  bei  100^,  bei  welcher  Temperatur  einige  hygroskopische 
Feuchtigkeit  entwich. 

*  l  0,5573  Grm.  Kyan(rfplatinchlorid  gaben:  0,1833  Grm.  = 

32,890  Platin,  IL  0,8083  Grm.  Kyanolplalinchlorid  gaben:  0,2658 
Grm.  =  32,883  Platin. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Werthe  für 
f       das  Atomgewicht  des  Kyanols: 

I.  n. 

1176,45    —    1177,248, 
welche   mit    dem  berechneten  1174,648  so  nahe  als  möglich 
übereinstimmen. 

Nun  hat  vor  einiger  Zeit  Fritz  sehe**)  bei  seiner  Unter- 
suchung über  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf  Indigoblau  eine 
Säure,  die  Anthranilsäure,  entdeckt,  welche  der  Destillation  un- 
terworfen in  Kohlensäure  und  eine  ölartige  Basis  zerfallt,  die  er 


*)  Kohlenstoffacquivfilcnt  ^^  75,854. 
**)  Bullet,  scient  de  5t.  Feterab.  T.  VII-  Nro.  13  und  T.  VIII. 
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unter  dem  ^«men  Anilin  beschrieb.,  Erd m an n*3  ^ies  darauf 
hin,  dafs  dieser  Körper  höchst  wahrscheinlich  mit  dem  schon  vor 
Jahren  von  Unverdorben**)  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Indigos  entdeckten  Krystaüin  identisch  sey.  Ganz  vor  Kur-  , 
zem  endlich  erhielt  Zinin***)  auf  eine  höchst  merkwürdige 
Weise,  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  «uf  die 
Verbindungen  der  Untersalpetersäure  mit  mehreren  Kohlenwas- 
serstoffen, verschiedene  organische  Basen,  von  denen  eine,  das 
Benzidcmiy  wie  er  sie  nennt,  von  Fritzschef)  wiederum  als 
identisch  mit  dem  Anilin  erkannt  wurde. 

Die  Resultate,  welche  die  genannten  Chemiker  bei  der  Ana- 
lyse des  Anilins  und  Benzidams  erhielten,  stimmen  sehr  nahe 
mit  .den  von  mir  für  die  Zusammensetzung  des  Kyanols  gefun- 
denen Zahlen  übefein,  und  haben  beide  zu  derselben  Formel  C12 
Hu  Na  geführt. 

Zur  Uebersicht  diene  folgende  Zusammenstellung  der  arith- 
metischen Mittel  unserer  Versuchszahlen  mit  den  aus  der  Formel 
berechneten  Procenten: 

Anilin.  Benzidam.  Kyanol.  Formel:  Cj,  H14  N,. 

Kohle  .  77,782  ~  77,826  -  77,307  —  77,491 
Wasserstoff  7,54  —  7,615  —  7,720  —  7,437 
Stickstoff    14,83      —    14,84      -     14,973    —    15,072 

100,152    -  100,281     -  100,000    —  100,000. 

Fritz  sc  he  hat  das  Atomgewicht  des  Anilins  durch  die  Ana- 
lyse des  Oxalsäuren  und  chlorwasserstofTsauren  Salzes  controllirt. 
Zinin  dagegen  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  ebenfalls  des 
Platindoppelsahses. 


»)  Erdmann's  Journ,  B.  XX.  p.  457. 
**)  Poggend.  Annal.  B.  Vni.  p.  397. 
♦♦*)  Bullet,  scient.  de  St  Pfetereb.  T.  X.  Nro.  18- 
t)  BuUct.  scient.  de  St.  Pelereb.  T.  X.  Nro.  18. 
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BenzidampUituicUond.  Kyanolplatüidilorid. 

MiUel  gef.  Platinproeente       .       32^01    —       32,886. 
Abgeleitete  Atomgewichte      .    1221,33      —    1176,849 

Theoretisches  Atomgewicht  1174,646.  ^ 

Die  in  die  Augen  faflende  UekerbfaiiäSmmangf  dieser  Zahlen 
machte  die  I^enfitilt  des  Kycmals  ririt  dem  unter  den  Namen  Kry- 
stallin ,  Anilin,  Ben^idam,  bescÜriebenen  Körper  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich.  Die  BiBSchreibang  der  fiigensehaflen  des  Kyanofe, 
wie  sie  theils  von  Runge,  theils  von  mir  beobachtet  Würden, 
die  Yergleichung  derselben  mit  ^enen  des  KrystaUins^  Anilins, 
Beazidams,  sowie  die  Analysen  mehrerer  Kyanolverbindungen, 
wird,  hoffe  ich,  auch  den  letzten  Zweifel  in  dieser  Beziehung 
entfernen« 

b)  Eigenschaften  des  Kyanots. 

Das  Kyanol,  nur  durch  Destillation  geschieden,  hat  noch  nicht 
den  höchsten  Grad  von' Reinheit  erlangt«  Es  enthält  noch  Spu^ 
ren  eines  flüchtigen  Körpers,  welcher  ihm  einen  höchst  pene- 
tranten widerlichen  Geruch  ertheilt.  Seine  Menge  ist  so  gering, 
dafs  er  auf  die  Analyse  keinen  Emflufs  hat;  ich  kenne  ihn  bis 
jetzt  nur  dem  Geruch  nach.  Wird  die  Basis  an  Oxalsäure  ge- 
Irunden  und  aus  dem  mehrmals  in  aUsdlütcm  Alkohol  umkryslal- 
lisirteii  Salze  wieder  ausgeschieden ,  so  ist  dieser  Geruch  volU 
kommen  verschwunden.  Alle  im  Folgenden  enthaltenen  Anga- 
ben beziehen  sich^  wenn  nichts  Bet;a»Kteres  bcaaerkt  idt,  auf  Kya- 
nol, weldies  aus  dem  Oxalate  abgesoUedeii  worden  war. 

Auf  diesem  Wege  erhalten,  alellt  die  Ba^äs  eine  wasserhelle, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  von  ölartiger  Besdwiflenheit, 
scbwäohem;  angenehmem  Weingeruehe  und  areitaaliiGhQm,  bren- 
D^dem  Geschmack.  Sie  erstarrt  weder  bei  einer  Temperatur 
voii  ^20^  G.^  noch  büCst  sie  ^Iwas^  toA  ihter  LeicMbewegUch- 
keit  ein.  Sie  ist  in  hohem  Grade  fiußhtig  Und.verdampft  bei  al- 
leia  Tempeifalufen;  4er  Oeifiedc,:  weihen  sie  >aiff:  Papier  ef zeugt, 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  XLVIL  Bds.  1.  Heft.  4 
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•  ist  sdioh  nBcii  emigfcn  AugfOtiblidKen  verschwanden.    Sie  siedet 
bei  182«  C.   Da  nach  Prftzsche  derSiedpunkl  des  Anilins  bei 

■  •  *  *   '   .     '  •  -  «   • 

228<^  liegft ,  so  habe  ich  dert  Versuch  sorgfältigst  m  verschiede- 

nen  Malen  «fje^^plt.     Ich  erhi^jlt;  das  Kyanol  Viortelstmiden 

.  Iaiig:.ii9  $i^eai,  ohne  m  m^em  anderen  Resultate,  zu  gelpngen. 

.  Ztni>D>  b9t  il^n  ^Meponkt  li^s  Bemidams  nicht  angegeben,  -^ 

^'Jllit  eji^^m  fbrempeodc^  Körper  berührt  ^  entzündet  $ich  das  Oel 

/Uad  4>reiUft  ^  glänzender  Flanune  qnter  reichlicher  Ausseht- 

düng  yonj^til^: 

t>as' firblcisie*Ky«n6l  wird  art  dör  Luft  schnell  g«lb  ^  bfatfn 
und  veii^'fttKieU  sich  endlich  in  äin^  dankeh,  harzartigen  Keri^er. 
Bei  hohen'  Ti^thperaturen  scheint  diese  Vefönderung  /^ich'nodi 
schneller  zu  vollenden,  wefshalb  es  zweckinäfsig  ist,  dasselbe  In 
einem  Strom  von  ^yassersloffgas  oder  Kohlensäure,  mit  welch' 
letzterer  es  sich  nicht  verbindet,  zu  destilliren.  ßei  rascher  De* 
stillation  über  frei€|m  teuer  kann  es  jedoch  auch  bhiie  diese 

Vorsicht  farblos  erhalten  werden. 

,  •  j        •      .  ■    .  .  •  ..  .      ■ 

Doß  ^j^nol  ist  schwerer^  als  Wasser;  sein  specifiscbes  Ge- 
wicht; ist  1,020  bei  einer  Temperatur  von  16®  C.  Fritz  sehe 
hat  das.  des  Anlins  zu  1,028  gefunden;  das  specifische Gewicht  des 
Benzidams  ist  von  Z  in  in  nicht  bestimmt  worden*  Das  nur  durch 
Destillation  gereinigte  Kyaiiol  i$t  merkwürdiger  Weise  etiyas 
leichter,  als  Wassen 

.  Mit  M&äimd-AäBokol  iä&t  sidi  das  Kyaiiol  in  jMem.  Yeiv- 
hältnis^  «iKseben,  eben  m  mit  Meikiflaci^iUn^draty  AcääUj  Aide-- 
hyd,  Sdm^eß&okieniiaff;  feüen  md  (Ukerischen  Odek.  Auch 
V4)n  Wm$et  wird  es  in  kleiner  Menge  aufgenoftimen,  sowie  eis 
st^hi^rseits:  winker  dtwas  Wasser  auflest  Aetber  eatoMit  dem 
Wasser  das  iaii%€Qoiite  Od;  BbttAso  sohieidet  es  sicliidurdi  Zur- 
satz  von  reifieli  oder  k»hleiHnitireci  Alkalien,  von  Ch)6k*fifttriain 
und  schwefelsaurer  Bittererde  abC 

in  sdt^em  Verhalten  gegen  Wasser  unterscbeidet  sich  das 
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a«s  oxabäiti^m  Satee  dai^steflte  Hynml  ^tä  eine  sehr  auffallende 
Wdse  von  dem  nur  durch  Destillatron  gereiaii^n.  Die&  Letz^ 
täre  tost  sich  in  aiisserordendiefter  Menge  im  Wasser  mi  nimmt 
tctlenMte  eirte  fidir  grefse  Quaslitsit  Wassers  auf.  ki  Folge  €Är 
ner  Andeutung  von  Beriselius*}  beabadiligte  idi^  die  Quan- 
tität W«föser  zp  bestimmen,  welche  das  Kyanol  bei  gewöhnlicher 
Teinperati«:  wifmmXf',  um  zu.  sebeti,  ob  die  Base  tielleicht  ein 
Hfdrpit  Ci^  H^i  N,  -)*  HaP  bilde«  Zu  diesem  Versuche  wurde 
mir  ^rpb.  Destillation  g^r^jüiiyftes  Kyanol  angewendet»  da  ich  zu 
jener  Zeit  das  rc^i^e  nfdx  iiicht  kannte,  ^  dem  Endp  wurde 
4as  Q^l  nit  einem  Ue;bersehu$se  von  \l^a£iser  geoiischt.  Nach 
-eintgea  Tag^q,,  bei  eiiyer  Ten7pei:atur  vop  }2^  C,  h^tte  sich  die 
jPIiis^q^epl  in  <?vif ei  Klare  ^^^ichten  getrenqt,  yon  denen  die  un- 
ie^eeineiii&f^ngiy^n  %anpl  ii^Waaser  war»  wahrend  die  obere 
W^ss^altiges^  Oel  ^n^t^lL,  Sie  wurde  «orgialtig  mit  eiiler  Pi- 
pUtte  abgcMiepi  i9td,  mit  Kiq^roxyd  verbrannt, 

0,3918  €hrm.  wasserh^eft  Ifyanol  gabäit:  0,7528  (arm.  Koh- 
lensiure,  0^,31S4  Grm.  Waissör.   : 

Dieser  Analyse  entsprechen  folgende  Prodenle: 
Kohle    •  \   \    .    .    52,838 
Wasserstoff        .    .     8,944 

In  lÖO  Theilen  wasserhaltigem  (Cyanol  sind  mithin  30  theile 
Wasser  enthalten,  oder  lOÖ  Theile  wasserfreier  Basis  vetelnigeft 
sich  bei  12^  C.  mit  45  Theilen,  also  beinah  ihrem  halben  6e- 
Wichte  Wassers*  -       ' 

.  Der  Formel  Cia  H,4  N^  +  H^  0  entsprechen  folgende  Pro-^ 
centej 

.     ■     Kohle  ,  ,  V  ■  :  io,n9 

.  Wässerstoflt    .    1    .     %i!56 

oder  8,7  pCt*  Wasser. 


♦)  Äliresbeilcht  X:^!.  p.  il^i 
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Dia  Basis  nahm  also  bei  12^  beiläufig  dreimal  so  viel  Was- 
ser iiuf ,  als  einem  einfaQben  Hydrate  entspricht  Uebrig^ns  is/t 
dieser  Versach  iihr  die  Nichtextslieiiz  eines  solchen  Hydrates  l^ei«^ 
iiesv«regs  enlsohddend^  da  das  ganz  reine  Kyanol,  wie  Jiemerkt, 
eine  viel  geringere  Menge  Waisser  löst. 

Nicht  tmerwahnl  kann  ich  femer  folgende  Verschiedenheit 
im  Verhalten  des  reinen  und  riechenden  Kyancris  lasden.    Erste- 
res  löst  sich  in  Wasser  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatitf; 
eine  siedend  gesättigte  Aufldisung  Wfi'd  Beim  Erkalten  milckweifl^ 
indem  sich  das  Oel  ausscheidet    Das  Kyanfol  dagegen,  Weiches 
noch   den  riechenden  Körper  enthält,  zeigt  eme  ganz  'ähnlich 
Anomalie ,  wie  sie^  ix e  i  g  e r  beim  Coniin  beobachtet  hat-  Mine 
kalt  gesättigte  Lösung  des  Oels  in  Wasser,  odei'  de^  Wassers  in 
Öel,  trübt  sidi  schon  Beim  Erwärmen  mit  der  Hand.  ttiese'TiNi*- 
bung  vermehrt  sich  triil  der  Erhöhung  der  Temperatur;  im  Aö*- 
genblick,  wo  die  Ftdssigkeit  in*s  Sieden  gerätb;  Scheidet  ^e  sich 
vollständig  iiizwei  Schichten,  veQ  denefi  die  untere  vecziigsweise 
Wasser,  die  obere  vorzugsweise  Oel.isft  —    Qioe  ähnliche  Er^ 
scheinung  zeigt  die  Auflösung  der  riechenden  Base  in  Wasser, 
wenn  man  Schwefelsäure   oder  Oxalsäure  alhnählich  in  kleinen 
Mengen  zusetzt ;  ^as  Oel  scheidet  sich  sogleich  in  Tropfen  ab ; 
erst  wenn   die  Säure  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  wird  die 
Flüssigkeit  wieder  klar.    Das  reine  Kyanol  zeigt  diese  Erschei- 
nung  nicht 

Die  Basis  besitzt  weder  für  sich ,  lioch  in  wässeriger  Lö- 
sung, die  mindeste  Reaction  auf  Curcuma  oder  geröthetes  Lack- 
muspapier. Dagegen  färbt  die  wässerige  Lösung  das  violette 
Pigment  der  Georgine,  deutlich  grün.  —  Ein  mit  Chlorwasser- 
stoSsäure  befeuchteter  Glasstab  hüllt  sich  in  weifse  Nebel,  wenn 
er  über  Kyanol  gehalten  wird.  Ebenso  verhält  sich  Salpeter- 
säure ,  obwohl  in  geringerem  Grade. 

Aehnlich  den  ätherischen  Oelen  löst  die  .Basis  Schwefel  mid 
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zwfur  bfeim  Erwärmen  in  ani?serordenNiGh^  Menge.  Beim  Er- 
kalten schiefst  er  daraus  in  glänzenden  lYismen  ^vieder  an.  Auch 
Phosphor  wird,  obwohl  weniger,  aufgelöst,  nicM  aber  Arsenik, 
Ferner  löst  sie  Camphor  utiiColophotmtmy  Copal  dagegen  kann 
unter  dem  Oele  geiSchmolzen-  werden,  ohne  dafs  es  etwas  davon 
aufnimmt  Coautschuk  mfA  nur  wenig  Ton  Kyanol  angegriffen 
selbst  beim  Sieden.  —  Es  [coagutirt  Eimeif^  ähnlich  der  Kar- 
bolsäure. 

Das  Licht  wird  von  Kyanol  stark  zerstreut  und  gebrochen^ 
sein  Brechungsexponent,  durch  Messung  der  kleinsten  Ablenkung 
bestimmt,  ist  i,577. 

Die  Base  ist  ein  sdir  schlechter  Leiter  der  Elektricität,  wenn , 
ihr  überhaupt  diese  Eigenschaß  zukommt  Ein  elektrischer  Strom, 
von  4  Paaren  einer  sehr  kräftigen  Bunsen'schen  Säule  erzeugt, 
vermochte  keine  Zersetzung  heryonüubringen,  obgleich  die  Pia- 
tinspitzen  bei  der  Berührung  unter  der  Flüssigkeit  erglühten. 
Eine  sehr  empfindliche  MultipUcatpmadel,  welche  gleichzeitig  ia 
den  Kreis  dc^  elektrischen  Stromes  gebracht  worden  war,  wurde 
nicht  üb^  3^  aus  der  Gleichgewichtslage  entfernt,  selbst  als  man 
durch  geeignetes  Unterbrechen  und  Schliefsen  des  Drahtes  ein 
Maximum  der  A^blenkung  hervorzubringen  suchte.  Destillirtes 
Wasser  l»iichte  unter  denselben  Umständen  einen  Ausschlag  von 
80<>  hervor.  '  . 

Was  die  physiologischen  Wirkungen  des  Kyanols  anlangt, 
so  erwähnt  Runge,  dafs  er  Blutegel  durch  Einsenkung  inKya- 
nolwasser  getödtet  habe.  Ich  versuchte  seine  Wirkung  auf  den 
Organismus  an  gröfseren  Thieren.  Einem  Kaninchen  wurde '  etwa 
0,5  Grm.  Oel  mit  dreimal  so  viel  Wasser  in  deii  Schlund  ge- 
spritzt; das  Thier  bekam  heftige  klonische  Krämpfe,  denen  nach 
einigen-  Minuten  sehr  erschwertes  und  verlangsamtes  Athmen 
und  eine  vollständige  Erlahmung  aller  Kräfte  folgte.  Die  Pu- 
pille erwetterte  sich  hierbei  auffallend ,  und  Erschütterung  des 
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Boden»  in  dqr  Nahe  |>^vml(ten  eia  faj^ftiges  Zss«iQmei4«bren  des 
Thieres»  ämüßlst  wie  b^n^rk^osii^len  Fröschen,  üfack  24  S^m- 
den  w«r  der  »ormale  Zustand  n(K:b  ni^  wieder  dnge^et^n, 
der  Alheiii  noch  iomi^  sebr.  langsam  und  die  Mu^ds^hleimhai^ 
i«  hohem  tira4  entztodet.  Das  91ul  des  getödteten  ']fhi?res 
zeigte  nichts  Bentüßrlitetfiswertbes^  JKese  Br^hei^ngeri  ^üid 
vieUeiehl  mehr  dem  aii^enden  Ch^ralcler  des  O^tes,  «Is  ^i^ 
besonderen  Wirkungsweise  auf  den  Organismus  zuzuschfeibeii,> 
wie  beim  Nicotm  und  Counn.  Die  erwähnte  Pupilleperweite- 
rung  nacl^  dem  Einspritzen  veranlafste  mich ,  einem  gesunden 
Thiere  einige  Tropfen  ins  Auge  zu  slreiclien;  eß.  ^rfojgte  keine 
Erweiterung  der  Pupille,  wie  sie  von  Daturm  und  Hyoscyamin 
bewirkt  wird,  sondern  im  Gegenlheile  in  Folge  des  Reizes  eine 
auffallende  Contraction. 

Von  den  Reactionen,  welche  das  Kyanol  in  ßerährung  mit 
andern  Körpern  erzeugt,  habe  ich  bet«te  der  Färbung  erwähnt/ 
welche  es  einer  Auflösung  von  wfäerctdongstmrer  Ktfikerde, 
überhaupt  unterchlorigsaurer  Alkalien  erlheift.  Sie  verbreitet' 
sich  in  violetten  Wolken  von  dem  kleinsten  Oelfropfen  ans 
durch  die  ganze  Ptössigkeit.  Diese  Farbe  ist  jedoch  sehr  ephe- 
merer Natur;  schon  nach  wenigen  Minuten  überzieht  sich  die 
Flüssigkeit  mit  einer  schillernden  Haut  und  die  blaue  Farbe  geht 
alhnählig  in  eme  schmutzigrothe  über.  Kyanolsalze  färben  sich 
ebenfalls  blau,  aber  noch  viel  vorübergehender.  Säuren' verwan- 
deln die  blaue  Rarbe  augenblicklich  in  Roth.  Eine  idkoholische 
Lösung  von  Kyanol  ersetigt  die  Farbe  weniger  tnlenstfv,  eino. 
äAherlsche  gar  nicU.  Eolftalt  das  Kyanol  ieukol,  so  la£$i;  ach 
diefs  leicht  an  dea  bcMinen  Qeltropfen  erkennen,  welche  auC  der 
homogenen  blauen  Flu^gkeit  aohwimmen,  Gegenwart  v^n  vM 
Ammoniak  verhindert  di^  blade  Beaciten  b^lgreiflich* 

Ich   war  begierig  zu  ^rfohren,  ob  KrystaUm,  Arnim  ml 
Bemidam  dteseB)e  charakieristische  läeactien  zeigen  wiarden. 

Zu  dem  Ende  naterwarf  ich  IndiffoHaiu  der  ^ocknea  De«* 
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stiUation  am  das  KrysiaUin  m  erfasUen.  Neben. «rf)Iiwirtein  In-r 
digo  und  kohlensaurem  Ammoniak  ging  ein  schwaiises  Brandöl 
Yon  uiftertrögliebera  Geslank.  uber^  welokefit  sich  nur  thoSweise 
in  Chlorwasserstoffinure  löste.  Die  fiHrirte  iösung  wurde  i«it 
K«Mlaage  desiillirt,  wobei  im  Anfange  AniMNiiik  und  gegen 
Ende  ein  mit  Oel  gemiscbbes  Waaser  öbei^giiig,  weicbes  einer. 
CUorkdblösupg  sogleich  die  veiiehenUan^  Färboag  ertbeiilei. 
Die  Aiiä)eote-  an  Kryslallin  isl  übrigens  anfserordentlich  gming.; 

Der  Gute  des  Herrn  William  Sullivan  verdanke  ich  eine 
kleine  Menge  reiner  Anihranüsävre.  Das  daraus  dargestellte 
Anüin  verhielt  sich  gegen  Cbtorkalklösung  genau  wie  Kyanol.    ' 

^  Endlich  stellte  ich  Zinins  Bermdom  dar.  Eine  Auflösung 
von  Nürobenzid  in  Weingeist  wurde,  mit  Ammoniakgas  und  dann 
mit  SchwefelwasserstofTsäure  so  lange  behandelt,  bis  kein  Schwe- 
fel mehr  aus  der  Flüssigkeit  herajus  krystallisirte.  Das  fiUrirte 
Liquidum  unterwarf  ich  der  Destillation;  gegen  Ende  ging  rei- 
nes Benzidam  über  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Es  erzeugte 
mit  Chlorkalklösung  dieselbe  blaue  Farbe. 

Nieaün^  Comm,  Chmilmf  ^m/iamm. g^n  mäml^^^Movig-^ 
saorea  Sateen  keine  der  erwähnten  f^MiPhe  ReacUqn.  .  Naphia-^ 
Udaoi  nunarf  eine  schwach  violette  Tinte  an,  web^q  indQssod 
mit  der  EyanoIreiMilion  nichi  verwieicb^eH  weritoi  tuinn. 

Runge  bat  als  weiteres  Reafgenzr  asf  »Kyanel,  die  Big^ 
sebaft  seiner  Salae  bezetehnet,  l»iaA<aiftö&q  und  imBoUmkder^ 
mark  «ufofim  gdb  z/ii  ßrbm.  Kyaaat'  f ür  sich  hcaitzi  diese 
Eigensehaft  niebt  Die  sauren  Aoflösuagldii  tod  ISTystaUm^  Asd» 
Im  und  Bensridam  zeigten  dieselbe  Brschfäiüng.  ladesaeit  ist 
auf  selebe  Färbungen  im  Allgemeinen  keiii'  grotises  Gewidit  zu 
legen;  Leukohak^e,  ^welche  nacb  fiunge  diese  Farbe  niehtlm^ 
vorbVingcR^  scrflen^  bewirken  sie  niofaisdestoweniger  nach  einigvr 
Zeil  ebenfofls,  auch  Ctmim-,  Skmamm^  und  CAtrioämaa/sse  färben 
das  Fichtenbolz  schwach  gelb  und  die  Satze  des  NaphkiiUkans  be* 
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sitzen  diese  Eigensdiaft  in  vidleidü  noch  böherem  Gftadb,  als 
die  Kyanolsalze  selbst 

Ab  charakteristiseh  fw  Anäm  hat  Fritzsche  sein  Verhalt 
ten  gegen  eine  wässrige  Losung  Yon  Chromsäure  »ngegeben. 
Diese  bringt  sowohl  in  Anilin  selbst,  «ds  in  den  Losungen  sei^ 
ner  Saize^  einen  Niederschlag  hervinr,  der  je  nai;h  derConcen- 
tratton  der  gdiUten  Fiossigkett  eine  grüne,  bbne  oder  schwarze 
Farbe  h^L    Passelbe  Verhalten  zeigten  Kryikdlm^  Bem^iiicm  und 

Dieselbe  Reaction.auf  Chromsäure .  bringt  übrigens  auch 
das  Naphtcdßdam  und  seine  Salze  hervor,  von  den  übrigen 
mehrfach  genannten  Basen  keine. 

F4senoxtßdsqhe  sowohl  als  OxydiUsahe  werden  von  Kyanol 
unter  Ausscheidung  von  Eisenoxyd  oder  Eisenoxydulhydrat 
zersetzt 

Ebenso  wird  aus  schwefelsaurer  Thonerde  und  Zinkvitriot 
thonerde  iind  Zinkoxyd  ausgeschieden.  > 

In  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entr- 
steht  durch  Kyanol  eine  zeisiggrüne  krystallinische  Fällung,  die 
sich  unverändert  auf  100^  C.  erwärmen  läfst  und  höchst  wahr- 
scheinlich eine  Doppelverbtndung  von  schwefelsaurem  Eupfer- 
exyd  und  Kyanol  ist  Mit  Chlorkupfer  entsteht  dersdbe  Nie- 
derschlag, weldier  sich  aber,  besonders  bei  Ueberschofe  der 
KupfeHösung»  schneO  sdiwarzt. 

Aeholicbe  Doppelverbihdimgen  werden  durch  Kyanol  aus 
den  Lösungen  des  Qmcksi&erchloridsy  PlaüncMorids,  PaUa- 
ditmchlofids  und  GoidcUorids  gefällt  Das  Quecksilberdoppel* 
t>älz  ist  weifs,  PlatiU'^  und  Palladiumsalz  prachtvoll  orangegelb. 
Der  Niederschlag,  welcher  in  einer  Goldlösung  entsteht,  ist  roth- 
braun,  von  der  Farbe  de3  Ferrocyankupfers.  Mischt  man  Gold- 
ehlorid  mit  chlorwasserstoffsaurem  Kyanol,  so  erhält  man  eine 
gelbe  Fällung ,  welche  aber  schon  nach  einigen  Augeohlieken 
eine  schmutzige,  rothbraune  Farbe  annimmt 
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In  Ajilösmig^  von  Zumehtorfd  und  Cldoranfmon  entste- 
hen durch  Kyänol  reiobliübö  wisifisfe,  käsige  Fällungen» 

Neutrales  und  bosiscAes  es»i0sautßs  Bleioxyd  werden  mü 
schwach  getrabt 

Salpetersaures  Säberoxjfd  und  Quecksäberoiydui^  Nickel-, 
Kobalt-,  Mangan-  und  Chromsahe  werdefi  vo«  Kyauol  nicht  ge-i 
fallt,  ebensowenig  Chhrbarium,  Chlorcalcium  und  schwefelsaure 
Magnesia, 

Auch  Cyankalüim^  FerrocyankaUum  und  Schwefelcyanka- 
lium  werden  von  Kyanol  nicht  verändert. 

Dagegen  wird  die  Base  voti  Gcäläpfelinfusion  in  braungel- 
ben Flocken  niedergeschlagen,  welche  sich  in  heifsem  Wasser 
und  Alkohol  lösen. 

c.    Verbindungen  des  Kyanols. 

Keine  der  übrigen  organischen  Basen  dürfte  das  Kyanol 
in  der  Leichtigkeit  übertreffen,  mit  welcher  es  krystallisirbare 
Verbindungen  eingeht  Auch  in  dieser  Beziehung  unterscheidet 
sich  indessen  die  völlig  reine  ßase  von  der  mit  dem  Riechstoffe 
noch  geniischlen;  denn  während  letztere  mit  mehreren  Säuren 
sich  auf  keine  Weise  zum  Krystallisiren  bringen  läfst,  braucht 
die  erstere  nur  mit  ihnen  zusammengebracht  zu  werden,  um 
sogleich  ZM  ^nem  weifsen,  krystallinischen  Brei  zu  gestehen. 
Durch  Krystallisstiou  aus  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  er- 
hält man  ausgebildetere,  völlig  geruchlose  &ystalle  dieser  Salze, 
welche  frisch  bereitßt  East  alle  weifs  sind,  an  der  Luft  aber,  be- 
sonders in  feuchtem  Zustande,  schnell  rosenroth  werden.  Die 
Verbmdungen  des  Kyanols  mit  Säuren  tragen  den  Charakter 
wahrer  Salze,  sie  sind  der  doppelten  Zersetzung  fähig,  ihre 
Bildung  ist  von  einer  auffaUenden  Wärmeentwickelung  hegleitet 

Bemerkenswerth  ist  die  grofse  Sättigungscapacität  des  l(ya-^ 
nols,  sein  Atomgewichi  CH^74fiy  ist  nächst  dem  des  Nicotins 
C1035^4}  dias  kleinste  von  sämmtlichen  organischen  Basen. 
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Die  Kyanolsalze  werden  rm  den  Alkalien  mit  grofser 
Leiciitigkeit  zersetzt,  das  Kyanol  sdi^det  sich  bi^bei  in  larh-^ 
l^en  Tropfen  aus.  Aach  Ammeniak  bewirkt  diese  Ausschei- 
dung, beim  Sieden  dagegen  treibt  Kyanol  das  Ammoniak  aus 
seinen  Yerbindungen  aus^  voran  offenbar  die  grdfserö  Fluciitig- 
keil  i^sselben  sckatd  ist      ' 

In  den  WasserstofTsäuresalzen  ist  das  Kyanol  direkt  mit  der 
Säure  verbunden,  mit  den  Sauerstoffsäuren  vereinigt  es  sich  un- 
ter Hinzuziehung  der  Elemente  des  Walsers,  analog  den  übrigen 
organischen  Basen  und  dem  Ammoniak.  Ich  habe  mich  vergeb- 
lich bemüht,  diese  Analogie  mit  dem  Ammoniak  noch  weiter  zu 
verfolgen,  durch  Erzeugung  von  Verbindungen^  welche  dem 
Amid  und  Ammonium  entsprochen.  Das  Kyanol  zersetzt  sich 
nicht  mit  oxcdsamem  Aetbjfloxyd;  KaHumamafgam  zerlegt  die 
neutralen  Kyanolss(lze,  unter  Entwicklung  von  Wasserstoflgas  und 
Ausscheidung  von  KyanoL 

Schwefelsaures  Kyanol 

Ich  erhielt  dieses  Salz  durch  Auflösung  des  rohen  Oeles  in 
Aether  und  Zusatz  von  einigen  Tropfen  concentrtrler  Schwefel^ 
saure.  Die  ganze  Ffössigkeilf  gesteht  zu  einem  weifsen  Kry- 
stallbrei.  Durch  Auswaschen  mit  absohitem  Alkohol  kann  alles 
noch  beigemengte  Leukol  entfernt  werden.  Den  ausgewasche- 
nen Krystallbrei  löste  ich  in  stedendem  absolutem  Alkohol  auf, 
wodurch  auch  die  letzte  Spur  von  Ammoniak,  welches  das  rohe 
Oel  noch  enthielt,  entfernt  wurde.  Das  Säte  ist  in  Aether  un- 
löslich, schwierig  in  absohitem,  leichter  in  verdünntem  Alkohol,  in 
Wasser,  besonders  ki  siedendem,  aufsererdentliah  k>slicb.  Die 
siedend  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Beim-  freiwilli- 
gen Verdampfen  setzt  sich  das  schwefelsaure  Salz  in  Rinden  an 
der  Schale  an,  ohne  dafs  sich  eine  bestimmte  Krystaüform  hotte 
wahrnehmen  lassen.    Die  Auflösui^  reagirt  sauer  und  wird  an 
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der  Luft  sjchneU  roüi;  ein  Strom  von  Sohwefelw«$serstofi!saure 
entfärbt  sie  wieder,  unter  Abscheidnng  von  Schwefel. 

D^s  /schwefelsaure  Kyanol  kann  ohne  Zersetzung  im  Was- 
serhade  getrocknet  werden«  Es  nimmt  hierbei  eine  blasse  Reb- 
farbe an.  Bei  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  es  ent- 
weicht Anfo^  Kyanoldbunpf , .  dann,  schweflige.  Samre  während 
eine  aufgeblasene^  schwer  verbrennliche  Kohle  sorödibteibt 

Da  Zioin  das  scbitnßfdsaure  Bmzidam  anelyarl  hat,  so 
habe  ich  mich  begnügt,  die  Schwdfelsajure  in  dcmi  Kyanoläala 

zu  bestimmen. 

> 

0,994  Grm.  bei  100®  getrockneten  schwefelsauren  Kyanols 
gaben  mit  Chlorbarium  gefallt:  0,83!^  Grm.  schwefelsauren  Baryts. 

Dies  entspricht  einem  Gehalte  von  28,672  pCt  Schwefel- 
säure; Zinin  fknd  28,99  pCt,  die  Formel  SO,  +  C^  Hi* 
Na,  H2  0  verlangt  28,024  pCt 

Os^aures  Kymud. 

Es  wird  am  einfachsten  durch  Vermischen  ein^  weingei- 
stigen Losung  von  Oxalsäure  mit  Kyanol  dargestellL  Der  aus- 
gewaschene Kirystallbrei  wird  in  möglichst  kleiner  Menge  sie- 
denden Wassers  gelöst;  beim  Erkalten  schiefsen  glänzende,  stern- 
förmig vereinigte,  schiefe,  rhombische  Säulen  an.  Diese  Kry- 
stalle  sind  in  Aether  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  schwierig 
löslich.  In  Wasser  loßen  sie  sich  leicht.  Die  Auflösung  röthci 
Lacmus  und  färbt  sich  schnell  an  der  Luft,  unter  Absat2;  eine^ 
,  braunrothen  Pulvers.  Das  Oxalsäure  Salz  kann  nicht  b^i  1Ö0<> 
getrocknet  werden ,  es  färbt  sich  gelb  und  Kyanol  entweicht. 
Achttägiges  Trocknen  im  Wasserbade  reichte  nicht  hin,  um  es 
zu  einem  constanten  Gewicht  zu  bringen,  und  zwei  Analysen, 
welche  ich  in  verschiedenen  Perioden  davon  machte,  gaben  mir 
sehr  verschiedene,  auf  einfache  Yerhättnisso  idcht  zuruckfuhrbare 
Zjafalen.  Ich  verbrannte,  dabcar  d^fiC  hifitroickne  Salz  und  (»-hielt 
(olgeode  Resinate: 
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i 

0,5956  Grm.  oxalsaures  Kyanol  gaben:  1,3266  Grm.  Koli- 
lensäure,  0,324  Grm.  Wasser. 

*  Diese  Zahlen  entsprechen  folgenden  Pi*ocenten,  die  ich  mit 
Frilzsche's  Analyse  Ats  oxdsauren  iimVm  zusammenstelle. 

•   Kyanolsalz.        Amiinsalz. 

Kohle    .    .    .    •    .    .    ,    61^254    ^    64^33. 
WÄSsrarstofif   •    .    ;    .    /     6,044    — r      5,77 
üieräDS  läfst  sich  die  Formel  C«  0,  +  C,,  H,«  N^,  H^O 
herleiten,  wekhe  61,074  pCt  Kohle  und  5,741  Wassersioff  Vferlangft.: 

Salpetersaures  Kyanot 

•  »  *  ,.1. 

Aus  einer  Mischung  von  Yerdunnter  Salpetersäure  mit  Kya- 
nol schiefst  das  Salz  nach  einiger  ^eit  in  ^oncentrisch  verei- 
nigten Nadeln  an,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  rein  und  trocken  erhalten  lassen*  Die  Mutterlauge  ist 
roth  gefärbt,  und  die  Wände  der  Schale  bedecken  sich  mit  einer 
blauen  Eßlorescenz,  so  .dafs  Vßßn  eine  Kobaltlösung  vor  siöh 
zu  haben  glaubt.  Vorsichtig  erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle 
und  verwandeln  sich  in  einen  farblosen  D^mpf,  welcher  beim 
Erkalten  die  Wände  des  Gefäfses  mit  einem  feinen  üeberzuge 
von  Krystallblumen  überzieht.  Bei  diesem  Schmelzen  wird  nur 
eine  geringe  Menge  des  Salzes,  unter  Entwicklung  von  salpetri- 
ger Säure,  zersetzt.  Auf  einem  Platinbleche  schnell  erhitzt,  ent- 
weicht Kyanol  und  das  Salz  verkohlt  sich. 

Vermischt  man  gewöhnliche  concentrirte  9alpe|ersäure  mit 
Kyanol,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  rosenrothcn 
Krystallmasse.  Hat  man  aber  ?u  concentrirte  Säure  angewendet, 
oder  ist  die  Mischung  zu  heifs  geworden,  so  nimmt  die  Flüs- 
sigkeit plötzlich  eine  dunkle  Farbe  an  und  es  vollendet  sich  eine 
Metamorphose,  auf  welche  ich  w^ter  unten  zurückkommen  werde. 

■'s; 

Cbhrwassersioffsaures  Kyanol 

Es  wird  durch  directes  a^sammenbringen  von  wasserfreiem 
Kyanol  mit  starker  Salzsäure  als  Krystallbrei  erhatten.    Durch 
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Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Weingeist,  in  denen  es  leicht 
löslich  ist,  schiefst  es  in  feinen  Nadeln  von  stechendem  Ge- 
schmacke  ^n.  Aus  dem  stark  riechenden  Kyanol  konnte  ich 
dieses  Salz  kaum  krystallinisch  erhalten.  Die  Base  mit  Salz- 
säure gemischt  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  einem  klebrigen 
Syrup.  Löst  man  das  riechende  Od  in  Aether,  in  welchem 
das  chlorwasserstofl^aure  Salz  unlöslich  ist,  und  leitet  einen 
Strom  trockner  Salzsäure  hindurch,  so  theilt  sich  die  Flüssigkeit 
sogleich,  indem,  das  salztevre  Sulz  in  Form  eines  achteren, 
zähen  Liquidums  den  Boden  bedeckt,  allein  man  erhält  keine 
Krystalle.  —  Das  chlorwasserstofTsaure  Kyanol  läfst  sich  unver- 
ändert Sublimiren. 

'  Da  Fritzsche  A^^  salzsaure  Anilin  und  Zinln  des  Ben-- 
zidamsah  mit  übereinstimmenden  Reisultaten  untersucht  haben, 
so  war  eine  dritte  Analyse  überflüssig.  Die  Analysen  der  ge- 
dächten Chemiker  führten  zu  der  Formel:  CU  H^  +  C12  H^  N%. 

-  '  ■  * 

Kyonolplaimchlorid, 

Dieses  Sab,  dessen  ich  schon  bei  der  Atomgowiditsbe^tim- 
mung  da*  Base  gedaichl  habe,  wird  einfach. durch  Vermiseben 
von  Kyatiöl,  Chlorwassörstoffisäure  und  .Pbtinchloriii  di^gesteilL 
Nach  einigen  Augenblickea  gesteht  die  Mischung  zu  einem  Kry- 
stallbrei  von  oraniengelber  Farbe.  Zu  beachten  ist,  dafs  die 
Flüssigkeit  einen  Ueberi^chufs  von  Säure  enthalte,  weil,  wenn  die 
Base  vorherrscht,  die  Mischung  leicht  unter  Bildung  von  Zer^ 
set2ungs{Hroducten  sich  bräunt  Vermii^cht  maa  die  salzsaure 
KyanoUösung  vor  demZiKsat^p^es  Pktincblqrids  mit  Ihrem  glei-;- 
chen  Yolumep  Alkohol,  sq.. dauert  die  Ausscheidung  etwas  langer, 
allein  man  erhält  alsdann.  da$  Platinsalz  in  schönen,  feinen  Na- 
dein  krystallisirt.  . 

Die  Krystalle  wurden  mit  einer  Miscjiung.von  ^^Ikohol  un4 
Afßther,  worin  sie  ziemlich  unlöslich  sind»  ^gewcisicl^n  qwl  bei 
iOO?.  getrocjüi^t  :.  ^ 
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Durch  Vtrhreimung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  arhidt  ich 
följ^ende  Zahlen: 

l,05t5  Grm.  KyanolplaliBchlorid,  Ö,9Ü88  Grm;  Kohlensäure, 
0,2545  Grm.  Wasser, 

Di^  Chlorbestimmun;  wurde  durch  Glübpn  des  Salzes  mit 
Aetzkalk  und  Fallung  der  Salpetersäuren  KaJUo^uiig  mit  salpeterr- 
>saurem  S|lberoxyd  gemacht.    Ich  «eriiielt  von     '  .. 

i,  iS2&  Grm.  Kyanolplätiflchlorid,  1^69  Grm:  Ohlor^ilber. 

Die  Platinbestiinmungen  sind  i^h'on  früher  angeführt  Svörd^rt. 

.  '  •       i      .  .  •  ■  .    .         ._-_.,- 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  bei  der  Atomgewichtsbestim- 
mung angenom^nenen  Fonriel:  Cl^  Hj,  Ci^  H14  Nj  +  CI4  Pt, 
yfie  sich  aus  -folgender  Zusammenstellung  der  berechneten  und 
gefundenen  Procente  ergiebt:  . .    ^       .       . 

Zusammensjetzung  in  Procenten. 


-TÜeorie. 

VersUctiö. 

16  At.  Kohle  .    . 

9i0,25 

-      24,282 

—      24,153 

16  „    Wasserstoff 

99,83 

—        2,666 

—       2,674 

2  ,;   SfidistDff 

177,04 

-:-    .    4,782  ■ ' 

1     •                    , 

6  ^    Chlor    w    . 

f337,d5 

-r*      35,425 

-      84^16 

1   ^   Pfeth    .    . 

1333,30 

^      82,905 

.    32,890  32,88$. 

—                   •               ••     ' 

3748,57. 

*                       « 

—    100^000. 

,                       ,         ' 

Kyanolqtifichsilhercldortd. 

V  .  •■       .:  •         •      •     .  .     •     '      ' 

tch  habe  bereite  erwähnt,  dat^  Kyanöl  einen  weifsen  Kie^ 
derscfdag  In  Ouäcksilbei'chtorid  her^otMi^  Rat  man  bei  dld^ 
sem  V^suche  Kyanol  selbst  odisr  feiiiä  wöi^serige  tÄsung'  aöge^ 
wendet,  so  scheidet  sich  die  Döppehrerbindung  in  Forin  einer 
pflasterartigen  Masse  aus,  welche  auf  die  Oberfläche  stergi  Durch 
Vei-mischen  tibev  von '  Sublimat  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Kyattol  erhall  man  sie  als  enii  hartes,  weifses  Pulver,  das 
nach  einiger  Zeit  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt.    Ddrch 
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Wascbeo  ftnil  Wasser,  worin  es  wenig  löslich  i^t,  erhalt  man  es 
rdn.  Dieses  SÜz  YttmAerX  bei  100^  seine  Farbe  nicht,  alieiii 
es  eMweiohl,  obwohl  sdir  langsam,  Kjtinol,  wefshalb  ich  es  im 
hifiti^kaeii  anstände  analysbte. 

Kohle  tmd  Chlor  wurden  anf  die  gewöhnliche  Weise  be- 
stimmt Die  Ouecksilberbestnnmang  suchte  ich  anfangs  mit 
det  Chloäwitimloiang  zu  vereii^gen,  indem  ieh  den  vorderen 
Tteil  d^  Yerbremluagäröbre  ssk  zUrd;  dwa  3  Zell  von  ein« 
«üder  entfernten  Stellen  austog;  und  däs^  Quecksilber  in  dem  ge- 
iiild^teb  ZWiSchönranme  aaffing.  Aflein  es  ist  |scbwierig,  das 
Qüedisäber  Votfi  dein  bei  diesem  Ojperltion  «BEeesetzft  iiberde- 
istifiirenden  K]fanol  m  trennen.  Sehr  ieicht  gelingt  iadessiea  die 
Bestimmongv  "wtxm  mhn  das  Salz  aof  dieselbe  Weise  mit  chl*<0Di^ 
^sasrem  Bleidxyd  Verbrennt,  Aachdeni  alles  OvecksiIb«Ar  in  dem  be«- 
stimmlelii  Ranne  si^h  gesammelt  hat,  den  vorderen  Theil  der 
Röhre  durch  einen  Feilstrioti  abschneidet  laid  das  mit  uberge^ 
{rangene  Wasser  durch  einen  kalten  durchgezogenen  Luftstrom 
entfernt.  Pie  Bildung  kleiner  Mengen  salf  etrigsauren  Quecksilr- 
beroxyduls  verursacht  mitunter  einen  kleinen  Uebersohuf& 

Ich  erhielt  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0;7153  Grm.  Kyanolquecksiiberclilorid,  0,3693  Grm.  Koh-^ 

lensaure,  2,6675  Grm.  Kyanol(|neckttS)erdiorid,  2,3005  Grm. 

Chlorsilber,  1,1603  Grm«  Kyanohpieoksilberchlorid,  0,7035  Grm. 

Quecksilber. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  da  H14  N«  +  3  (CIi 

UQj  wie  folgende  Zusammenstellung  veranschaulicht: 

Zusammensetziiiig  in ,  Procenteiu 


Theorie. 

Versuche. 

i2  At 

KoMe .    .    . 

.    '910,2«) 

-^ 

14,446 

—    14,19t 

14  „ 

Wasserstoff 

.       8T,357 

» 

1,387 

,— .       — ., 

2  ,, 

Stickstoff     . 

.      177,040 

— . 

2,811 

—       _ 

5  » 

Chlor  .    ,    .    , 

.    1327,950 



21,078 

—    20,356 

3  „ 

Quecksilber  .    . 

.    3797,460 

-^ 

60«276 

—    60^630 

6300,057    '-  100,000. 
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'  Diese  Yerbindong  unterscheidet  sich  dedinach  hinsichtlich 
ihr^r  Constilulion  von  dem  Platindoppelsakre ,  indem  die  Basis 
direcl  mit  dem  QaecksHbercMorid  verbanden  ist;  sie  gleicht  in 
dieser  Beziehung  der  von  Ortigosa*)  untersöcton,  entsprechen'« 
den  Nicoimverbmdmg,  sowie  iem  pUasimaminquecks^rchlarid^ 
welches  Varrenlr^pp  und  Will**)  analysirt  haben. 

Das  Kyaholqiiecksaberohbirid  ist  in  siedendem  Alkohol 
etwas löslidinni  fällt  beiinEritallen  wieder  kryställinisiA  nieder. 
Aock  von  Chtorwasserstoffiäiure  wird  es  gelost  Hat  man  zu  we- 
nig Sahsäure  zugesetzt;  so',  sclnnilzt  der  ungelöste  Theil  beinh 
Erwärmen  zu  einent  rdtheit^Oefey  welches  den  Boden  der  Bohre 
bedeckt  fiuhch-' ZuSflta  von  mehr  Salasäure  erhält  man  aber 
wieder  eme  kla^6  L^MSun^,  aus  der  sich  beim  firkalten  schöne, 
•weifee-KrystaDe  ^IkbseCten.  Ich  welfs  nicht;  ob  idiefs  die  unver- 
änderte Quecksilberverbindung  ist,  oder  oh  Chlorvasserakiffiiaure 
4n  die'  Znsanmienselzung  aufgenommen  wurde. 

Durch  Sieden  mft  Wässer  wird  die  Qtiecksilberverbindung 
Iheilwäise  zersetzt,  Kyanoldämpfe  entweichen,  und  es  scheidet 
sich  ein  citronengelbes^  zu  Böden  sinkendes  Pulver  aus,  ähnKch 
dem  gelben  Körp^^  welcheu  Kane  durch  Kochen  des  Queck- 
fiilbejrchlorid^tds  erjiielt  Beim  Erkalten  d^r  Flüssigkeit  schei- 
det Bidk  scheinbar  liäveräadMes  Kyanolquedisilberchlorid  aus. 

Die  übrigen  kyanolsaize  habe- ich  nicht  wfeifer  untersucht 
Ich  bemerke  nur,  dafs  sich  das  phosphorsaure  Kyanol  als  kry- 
ßtallirtische  Masse,  beiih  IZusartimenferingön  von  wasgerfreiem  Kya- 
nol mit  gewöhnlichi^r  fhösphorsäure,  erhalten  läfst*  Es  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  —  Ebenso  erstarrt  eine 
Miscliung  von  ^anoh  mit  Wemsäure,  Aus  der  helTsen,  wässe- 
rigen Lösung  schieftt  das  Salz  in  langen  Nadeln  an.  —  DsJs 


*)  Lieb.  Ann.  B.  XLI.  p.  114. 
**)  Lieb.  Ai]$g.  y.  Ooigej's  Hsndb.  p.  1172. 
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schwefligsa$ire  Sah  kryistalUsirt  schon,  wenn  man  ein  mit  Kya**- 
nol  befeuchtetes  Uhrglas  über  eine  Flasche  hält,  aus  der  sich 
schweflige  Säure  entwickelt  — 

Versetzt  man  Kyanol  mit  einem  Ueberschusse  weingeistiger 
Lösung  von  Picrinsalpetersäure ,  so  entsieht  eine  citronengelbe 
Fällung  von  picrinsalpetersaurem  Kyanol  Der  Niederschlag  ist 
in  siedendem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten, —  G)ncentrirte  Essigsäure^  Blausäure  und  Kieselfluor^ 
wasserstoffsäure  mit  wasserfreiem  Kyanol  zusammengebracht 
erzeugen  keine  Krystalle. 

BemerkenSAverth  ist  die  Neigung  des  Kyanols,  mit  den  Chlo- 
riden mehrerer  Metalle  Doppelverbindungen  einzugehen.  Ausser 
den  bereits  erwähnten  bildet  es  auch  mit  Zinnchlorür  und  Chlor- 
antimon  derartige  Verbindungen.  Sie  werden  erhalten,  wenn 
man  die  Niederschläge,  welche  Kyanol  in  den  Auflösungen  der 
Chloride  hervorbringt,  in  verdünnter  heifser  Chlorwasserstoffsaure 
löst  Beim  Erkalten  erhält  man  wohlausgebildete  KrystaUe, 
besonders  der  Zinnverbindung. 

Weniger  leicht  bilden  sich  Doppelverbindungen  der  Sauer- 
stoffsalze.  Durch  Vermischen  von  schwefelsaurefh  Kupferoicyd 
mit  Kyanol  schlägt  sich  zwar  ein  Doppelsalz  nieder,  vfrelches  je- 
doch nicht  in  wohlausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten  war,  auch 
sich  leicht  zersetzte.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  oder  Nickel-- 
oxydy  welche  sich  so  leicht  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  xert 
binden,  schössen  stets  gesondert  aus  ihren  Lösungen,  welche  ich 
mit  schwefelsaurem  Kyanol  gemischt  hatle,  an. 

Nicht  glücklicher  war  ich  in  der  Darstelhing  von  Alaunen^ 
in  denen  ich  die  alkalische  Base  durch  Kyanol  vertreten  wollte. 
Eine  Mischung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  schwefelscmrem 
Kyanol  erstarrt  nach  einiger  Zelt  zu  einer  verwirrten  Krystaü- 
'masse,  in  der  sich  keine  Octaeder  entdecken  liefsen.  Schwefel- 
saures  Eisenoxyd  mischt  sich   mit  schwefelswurem  Kyamoi  zu 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  1 .  Heft.  5 
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«iner  dunkelrothen  Flüssigkeit,  indem  sich  die  Basis  oxydtit. 
Aus  der  Mischung  schiefsen  nach  einiger  Zeit  Krystalie  von  schwe^ 
feisaurem  Eisenoxydul  an. 

d)  Zersetzungsproducte  des  Kyanols. 

Pas  Kyanol  ist  ausgezeichnet  durch  eine  grofse  Mannig- 
faUigkeit  verschiedener  Zersetzungen,  welche  es  durch  andere 
Körper  erleidet* 

Ich  habe  bereits  des  blauen  Niederschlags  erwähnt,  dea^  eine 
wässerige  Lösung  von  Chromsäuire  in  den  Kyanolldsungen  er-*- 
zeugt.  Bringt  man  wasserfreies  Kyanol  mit  trockener  Chrom- 
säure zusammen,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  leuch- 
tender Flanune  und  sehr  angenehmem  Geruch,  unter  Zurücklas- 
sung  von  Chromöxyd. 

Aehnliche  blaue  Körper,  wie  durch  Chromsäure,  werden 
durch  alle  Oxydationsmittel  aus  dem  Kyanol  gebildet;  schon  an 
der  Lufl;  überzogen  sich  häufig  meine  Ge{a£se  mit  einem  blau-p 
grünen  Ueberzug. 

Einwirkung  der  Sauerstoffverhindungen  des  Chlors  auf  Kyanol 

Ich  war  gerade  damit  beschäfUgt,  die  Natur  dieser  Verän- 
derungen zu  Studiren,  als  Fritz  sehe*)  einige  Yersocfae  mifc- 
theilte,  welche  er  in  derselben  Richtung  mit  dem  AniMn  ange- 
stellt hat.  Er  erhielt  durch  die  Einwirkung  der  Sauerstqffver- 
bindungen  des  Chtors  auf  diesen  Körper  das  färbende  Oxyda- 
tionsproduct  in  Gestalt  violettblauer  Flocken,  welche  durch  Wa^ 
sehen  mit  Alkohol  eine  grüne  Yorhe  annahmen.  Fritz  sehe 
giebt  ihm  die  Zusammensetzung  C24  H^o  N4  Clj^  0  C?> 

Durch  weitere  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  die  Flüs- 
sigkeit, aus  welcher  sich  der  Waue  Körper  abgesetzt  hat,  bil- 


*)  Bullet  ßcieiit.  de  St.  Pelersb.  1843.  T.  I.  p.  103. 
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dete  sich  die  gelbe  krystallinische  Substanz,  welche  Erdmann*^ 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  CUorisatm  und  Biciüorisatin 
entdeckt  und  Chloramä  genannt  hat 

Ich  habe  diese  Yersudia  mit  dem  Kyanol  wiederholt  lind 
bin ,  wie  sich  erwarten  liefs ,  2u  denselben  Besnltaten  gelangt 

Fritz^che  bediente  sich  zur  Darstelhing  der  blauen  V^^ 
bindung  ein^  Mischung  von  ChlorwasserstoffsaiB'e  und  chlorsau*- 
rem  Kali,  der  eine  alkoholische  Lösung  irgehd  emes  Avalinsalzes 
zugesetzt  wurde.  Nach  einigen  Stunden  eriulite  sidi  die  Flüs*- 
sigkeit  mit  den  blauen  Flodten.  Diefs  Verfahren  ist  nicht  sehr 
sicher,  wenigstens  habe  ich  eine  Menge  von  Versuchen  machen 
müssen,  bis  ich  das  richtige  Verhaltnifs  traf.  Setzt  man  dagegen 
einer  Auflösung  von  Kycnol  in  Salzsäure  einige  Tropfen  freier 
chloriger  Säure  zu,  wi,e  man  sie  nach  dem  vo^  Milien  an- 
gegebenen Verfahren  erhält,  so  erstarrt  sogleich  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einem  blauen  Brei.  Der  gewaschene  Körper  wird  von 
Kali  und  Ammoniak  zersetzt,  wodurch  das  Chlor  nachweisbar 
wird. 

Da  Fritz  sc  he  mit  der  Untersuchung  dieses  Gegenstandes 
beschäftigt  ist,  so  habe  ich  ihn  nicht  weiter  verfolgt. 

Auch  das  CAtonmt7**)  habe  ich  mit  allen  Eigenschaften,  welche 
Erdmann  beschreibt,  aus  dem  Kyanol  sowohl,  als  dem  Benzi- 
dam  dargestellt.  Wenn  man  zu  einer  weingeistigen  Lösung  der 
Base  starke  Salzsäure  setzt  und  in  die  siedende  Mischung  nach 
und  nach  kleine  Krystalle  von  chlorsaurem  KaH  wirft,  so  erhält 
man  diesen  Körper,  ohne  dafs  sich  die  Flüssigkeit  bläut,  in  völ- 
lig reinen,  goldglänzenden  Krystallschuppen,  welche  durch  Was- 
ser sehr  leicht  von  dem  anhängenden  Chlorkalium  zu  befreien 
sind.  Eine  zu  grofse  Menge  von  Alkohol  ist  zu  vermeiden,  weil 
durch  die  Bildung  von  Essigäther  ^  der  bei  diesem  Frocesse  in 


*)  Erdm.  Journ.  B.  XXII.  p.  257. 

*^)  Es  entstekl  auch  ans  Phmyl^  SaUcin  tud  meliFeVe«  Hi^na  Körpern, 
worüber  das  l^ähere  in  Kurzem^  H. 

5* 
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betractitlicher  Menge  entweicht,  eine  grofse  Quantität  von  cfalor- 
saurem  Kali  verloren  geht 

Wenn  man  die  Zusammensetzung  desKyanolsCCi^  Hj4  N2]) 
mit  der  des  Chloranils  CC«  CI4  O2)  vergleicht,  so  erklart  sich 
.die  Bildung  dieses  Körpers  sehr  leicht.  Der  ganze  Kohlenstoff- 
gehalt des  Kyanols  findet  sich  in  dem  Chloranil  wieder,  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  ist  in  dem  Oxydationsproduct  durch  Chlor 'ver- 
treten, ein  anderer  tritt  mit  dem  Stickstoff  in  der  Form  von  Am- 
moniak aus.  In  der  That  entwickelt  Kalk  aus  der  Mutterlauge 
des  Chloranils  Ammoniak  in  reichlicher  Menge. 

Einwirkung  des  Cldors  auf  KyanoL 

Leitet  man  einen  Strom  von  Chlorgas  in  wasserfreies  Kya- 
nol,  so  schwärzt  sich  das  Oel  augenblicklich  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure.  Nach 
einigen  Augenblicken  hat  es  sich  in  eine  zähe,  theerartige  Masse 
verwandelt,  welche  die  Mundung  der  Gasröhre  verstopft.  Man 
mufs  daher  das  Oel  entweder  mit  Wasser  mischen ,  oder  eine 
Lösung  desselben  in  Alkohol  odißr  Chlorwasserstoffsäure  dem 
Chlorslrome  aussetzen.  In  diesem  Fall  wird  die  Flüssigkeit  im 
Anfang  blau,  dann  violett,  endlich  schwarz;  es  scheidet  sich  die- 
selbe theerartige  Materie  aus,  die  aber  nun  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  bleibt.  Nach  einigen  Stunden  unterbrach  ich  die  Ac- 
tion  des  Chlors  und  liefs  die  Flüssigkeit  erkalten,  wobei  sich  die 
schwarze  Masse  in  Gestalt  eines  spröden  Harzes  am  Boden  sam- 
melte, während  sich  in  dem  klar  gewordenen  Liquidum  dünne 
Krystallilitter  in  äusserst  geringer  Menge  ausschieden. 

Die  harzige  Masse  brachte  ich  zerrieben  mit  etwas  Wasser 
in  eine  Retorte.  Bei  der  Destillation  verflüchtigte  sich  zuerst  mit 
den  Wasserdämpfen  ein  Körper,  welcher  sich  zu  weifsen 
Schuppen  consolidirte ,  die  auf  dem  Destillate  in  der  Vorlage 
schwammen. 

Diese  Krystalle,  welche  einen  eigenthümlichen  Geruch  bc- 
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sitzen,  sind  in  kaltem  Alkohol  und  siedendem  Wasser  löslich. 
Die  Lösung  reagirt  nicht  sauer.  Mit  Kali  in  eine  Retorte  ge- 
bracht, gingen  sie  schon  bei  sehr  gelindem  Erwärmen  mit  den 
Wasserdämpfen  unverändert  wieder  über. 

Ich  erhielt  bis  jetzt  viel  zu  wenig  von  dieser  Materie ,  um 
sie  verbrennen  zu  können,  es  ist  aber  nicht  zu  bezweifeln,  dafis 
sie  dasselbe  Product  ist,  welches  Erdmann*}  bei  der  Destilla- 
tion von  Chlortndoptm  mit  Alkalien  erhalten  und  OdarmdatnUi 
genannt  hat.  Derselbe  Körper  scheint  gebildet  zu  werden,  wenn 
man  Kyanol  mit  Manganhyperoxyd  und  Chlorwassersioffsäure 
destillirt,  wenigstens  besitzt  das  übergehende  Product  alle  Eigen- 
schaften des  genannten. 

Wenn  bei  der  Destillation  der  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Kyanol  erhaltenen,  theerartigen  Masse,  das  Wasser 
mit  dem  flüchtigen,  festen  Producte  übergegangen  ist,  geräth  sie 
in  Flufs  und  .stöfst  bei  steigender  Temperatur  ChlorwasserstoiT- 
säure  aus,  während  gleichzeitig  in  kleinen  Tropfen  ein  gelbes, 
sehr  widerlich  riechendes  Oel  destillirt,  welches  in  dem  Retor- 
tenhalse zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  In  der  Retorte 
bleibt  eine  poröse  Kohle  zurück. 

Der  Geruch,  welcher  sich  bei  dieser  Operation  entwickelt, 
erinnerte  mich  lebhaft  an  die  Chlorophenissäure ,  welche  ich 
kurze  Zeit  vorher  aus  Phenylhydrat  dargestellt  hatte.  Ich  löste 
daher  die  Krystalle  in  Kali  auf.  Hierbei  verschwand  der  Geruch 
und  eine  kleine  Menge  bei  der  Destillation  mit  übergerissener 
harzartiger  Materie  blieb  ungelöst  Die  Lösung  wurde  mit  Salz- 
säure versetzt,  welche  einen  Niederschlag  von  weifsen  Flocken 
erzeugte.  Diese  Flocken  sind  nichts  Anderes,  ab  Erdmann's 
ChUmndoptensmre  (CMoroph^issmre  von  Laurent).  Ich 
wusch  sie,  bis  alle  CUorwasserstoffsäure  entfernt  war,  vertheilte 


')  Erdm.   Journ.  B.  XIX.  p.  321. 
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sio  in  Wasser,  und  setzte  tröpfenweise  Aimnoniak  bis  zur  völli- 
gen Lösung  zu. 

In  dieser  Lösung  brachte  salpetersaures  Säberoxyd  den 
charakteristischen,  voluminösen,  citronengelben  Niederschlag  her- 
vor, welcher  die  Chlorindaptensäure  auszeichnet  Mit  scbwe-r 
ßbaurem  Kupferoxyd  entstand  eine  purpurviolette,  in  Alkohol 
elwas  lösliche  Fällung.  Bleisahe  und  Quecksilberchlorid  wur- 
den weifs  niedergeschlagen. 

Die  Bildung  des  CUorindaimits  und  der  Gilorindoptensäure 
aus  Kyanol  kann  nicht  auiTaüen.  Beide  Körper  enthalten  eine 
gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffaequivalerien,  wie  die  Basis ;  der 
Wasserstoff  ist  zum  Theil  durch  Chlor  ersetzt,  zum  Theil,  kann 
man  sich  vorstellen,  mit  dem  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammo- 
niak ausgetreten. 

7  Atome  Kyanol,  2  Atome  Wasser  und  12  Atome  Chlor 
enthalten  die  Elemente  von  2  Atomen  Ammoniak ,  6  Atomen 
Chlorwasserstoi&äure  und  1  Atom  Chlorindoptensaure  oder  CUor- 
indatmit. 

1  At.  Kyanol Cij  Hu  Nj 

+    2  At  Wasser        ....  H4        O2 

+  12  At  Chlor      C1|2 


(^a  Hit  N2  O2  Cl,2. 

'     1  At  Chlorindoptensaure  0. 

Chlorindatmit        .    .  C12   He        O2    Cle 
+    6  At  Chlorwasserstoffsäure  He  Cl« 

+    2  At  Ammoniak        ...  He  N2 


■^i*-7»w      "1  )  I 


Ci2    "18   ^%    ^2    ^'12r 

Wenn  man  wcisserfreies  Kyanol  mit  starker  Chlorwasserstoff- 
saure  versetzt  und  in  die  siedende  Mischung  eine  beträchtliche 
Menge  von  chlorsaurem  Kali  wirft,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 
Reaction  und  man   erhält  das   Chloranik  mit  einer  rothen,  harzi- 
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gen  Materie  verunreinigt  Durch  Kochen  mit  Weingeist  lafst  sie 
sich  von  dem  Chloranil  trennen.  Wird  die  weingeistige  Lösung 
der  Destillation  unterworfen,  so  sublimirt,  wenn  der  Weingeist 
übergegangen  ist,  aus  der  schmelzenden  Masse  noch  eine  kleine 
Menge  Chloranils,  alsdann  entwickeln  sich  salzsaure  Dämpfe  und 
in  dem  Retortenhalse  erstarrt  eine  krystalliniscbe  Materie  von 
ähnlichem  Geruch  und  Verhaken  wie  die  Chlorindoptensäure. 

Der  Bildungsweise  nach  zu  urtheilen,  ist  dieser  Körper  Erd- 
fflann's*3  gechlorte  Chlorindopiensäure  (Chlorophetmssätire  von 
Laurent).  Erdmann  erhielt  sie  ebenfalls  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  des  Chloranils. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  kann  keineiswegs  befremden, 
wenn  man  bedenkt,  dafs  sich  seine  Zusammensetzung  voii  der 
der  (Motindoptensäure  nur  dadurch  unterscheidet,  daf^  s^wei  Ae- 
quivalente  Wasserstoff  mehr  durch  Chlor  vertreten  sind. 

Finmrkmg  des  Brems  (suf  KydnoL 

Die  Brömindoptensäure  CLaurent's  Brömopkenissäure')  fcabe 
ich  bis  jetzt  aus  dem  Kyanol  nicht  darstellen  können.  Die  Ein- 
Wirkung  des  Broms  bedingt  eine  andere  Zersetzung^sweise,  als 
die  des  Chtors.  Setzt  man  Bromwasser  zu  einer  Auflösung  des 
Kyanols  in  Salzsäure,  so  entsteht  sogleich,  unter  reichlicher  Bil- 
dung von  Bromwasserstoffsäure ,  eine  Fällung,  weifs ,  mit  einem 
Stich  in's  Bläuliche  und  schnell  krystallinisch  werdend.  Keine 
der  übrigen,  öligen  Basen  zeigt  eine  ähnliche  Erscheinung. 

Der  ausgeschiedene  Körper  ist  keine  Bromindoptensdure, 
sondjßrn  die  Verbindung ,  welche  von  Fritz  sc  he  ♦♦)  entdeckt 
und  BromanUmd  genannt  worden  ist.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  C,2  CHs  Bre)  Ni,  also  Kyanol,  in  welchem  3  Aequivalente 


*)  Er  dm.  Journ.  B.  XXII.  p.  257. 
**)  Bullet,  scienl.  de  St.  Petersb.  1843.  T.  I.  p.  30. 
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Wasserstoff,  durch  eine  entsprechende  Anzahl  von  Bromaequi- 
valenten  ersetzt  sind. 

Man  erhält  .denselben  Körper  ebenfalls  durch  Sieden  von 
Kyanol  ntit  überschüssigem  Bromwasser.  Er  bedeckt  den  Boden 
des  Gefäfses  ais  eine  Schichte  dunkeln  Oeles.  Nach  dem  Erkal- 
ten giefst  man  die  Auflösung  von  BromwasserstoSsäure  aus^  spült 
die  erstarrte  Masse  mit  Wasser  ab  und  löst  sie  in  siedendem 
Alkohol.  Beim  Filtriren  scheidet  sie  sich  gewöhnlich  schon  in 
der  Trichterröhre  als  eine  seidenartige,  strahlige  Krystallmasse 
BIOS,    Ebenso  bedeckt  sie  beim  Sublimiren  die  Gefäfswände. 

Einwirkung  des  Jods  auf  Kyanol 

Jod  löst  sich  in  Kyanol  mit  Leichtigkeit  auf.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  weifse,  sehr  wohl 
ausgebildete  längliche  Tafeln  aus  von  jodtoasserstoffsaurem  Kya-- 
nol,  welches  man  rein  erhält,  wenn  man  die  braune  Lösung  von 
Fliefspapier  einsaugen  läfst  und  die  Krystalle  mit  Aether  abspült 
Dieselbe  Zersetzung  beobachtete  Fritzsche^*)  bei  dem  Anüin. 
Die  Mutterlauge  des  Salzes  enthält  noch  eine  jodhaltige  Yerbin« 
düng,  die  ich  bis  jetat  nicht  weiter  untersucht  habe. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Kyanol 

Ich  habe  bereits  erwähnt,  dafs  sich  Kyanol  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ohne  Zersetzung  mischen  läfst.  Versetzt  man  aber 
die  wasserfreie  Basis  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpeter- 
säure, so  nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  tiefblaue  Farbe  an, 
deren  Schönheit  sich  nur  mit  der  einer  Auflösung  von  Kupfer- 
'  oxyd- Ammoniak  vergleichen  läfst.  Beim  geündeslen  Erwärmen 
geht  diese  blaue  Farbe  in  Gelb  über;  und  nun  beginnt  eine  von 
ausserordentlicher  Wärmeentwickelung  begleitete,  heftige  Reac- 
tion,  welche  sich  mitunter  bis  zur  Explosion  steigert    Die  Flus- 


*)  Bullet,  scicnt.  de  St.  Petersb.  1843.  T.  I.  p.  103« 
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sigkeit  durchläuft  hierbei  alle  Farbennuancen  bis  zum  tiefsten 
Scharlach  und  erfüllt  sich  beim  Ericalten  mit  einer  Menge  rother, 
tafelförmiger  Krystalle.  Ich  spulte  sie  mit  kaltem  Wasser  ab. 
Sie  hatten  einen  sehr  bitteren  Geschmack  und  lösten  sich  nur 
mit  Schwierigkeit  in  siedendem  Wasser.  Zusatz  von  Kali  brachte 
sogleich  eine  intensiv  gelbe  Färbung  hervor,  welche  hartnäckig 
an  der  Haut  haftete.  Beim  Erkalten  schofsen  lange ,  gelbe ,  ia. 
Regenbogenfarben  glänzende  Prismen  an  von  picrinsalpeiersaih' 
rem  Kais. 

Der  Uebergang  des  Kyanols  in  diese  Säure  war  vorauszu-^ 
sehen.    Der  ganze  Kohlensto&gehalt  der  Base  verbleibt  der  Fi- 
crinsalpetersäure.  1  Aeq.  Kyanol  und  6  Aeq.  Salpetersäure  ent- 
halten die  Elemente  von  1  Aeq.  Picrinsalpetersäure,  4  Aeq.  sal- 
petriger Säure  und  4  Aeq.  Wasser, 

1  Aeq.  Kyanol Ci»  H14  Nj 

tH  6  Aeq.  Salpetersäure       .    .  N^  Oso 

Cii  Hi4  Ni4  O30. 
1  Aeq.  Picrinsalpetersäure        C,2  H«    N«   O^ 
+  4  Aeq.  salpetriger  Säure      .  N»    0,2 

+  4  Aeq,  Wasser       ....  Hg  O4 

C12    Hi4    Ni4    Oso» 

Bekanntlich  hat  Laurent  durch  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure auf  Phenylhydrat  ausser  Picrinsalpetersäure  noch  eine 
zweite  copulirte  Salpetersäure  erhallen,  die  NUrophenessäure, 
welche  sich  durch  Anwendung  gewöhnlicher  Salpetersäure  bildete. 
In  dem  Kyanol  sind  alle  Bedingungen  zur  Erzeugung  der  Nitro- 
phenessäure  ebenfalls  gegeben.  Es  gelang  mir  jedoch  bis  jetzt 
nicht,  diesen  Körper,  welcher  sich  durch  ein  sehr  charakteristi- 
sches Ammoniaksalz  leicht  erkennen  läfst,  aus  dem  Kyanol  dar- 
zislellen. 

Noch  habe  ich  der  Zersetzung  zu  erwähnen,  welche  Kyanol 
durch    Oxydation    mit   übermangansaurem  Kali^  BleHiyperoxyd 
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l  -■«  Brei  von  .»»«^r»™  T  ^"^  ""  "■"^ 

Kodil  «,n  eine  Uaim,  von  Kv.    ,  : 
*•«  "Inim,  den  Gemofc  j"  f *"°"'°  ""  *«  """»  Flu,. 

'»"  Why„„.  eine  reMBetlr*",  '*  '""■  ^«^ 

"^"öö  von  Ammoniak. 

dieses  Metall  zer<jpfyf  ^-     »    . 
«-.i«,  wovon  ich  bi,  j.t  ttL  Z  '"'.*   *■""■«* 

dickt  die  ganie  FJössiVkdt  m  .>;„.      ,  r  ^"'^'  ^"^  ver- 

ro%ef.r5.e  Tropfen  nt  ^Jr^tT"  '^^•■' -^-*'" 
violette  F«rt,e  geh.  bald  .„Xet  ,  ''''''™'"^"-  »i« 
düng  von  Cankaliu.  koni     I^w?  "•"-  «"*''•    Bil- 

ßrM.  .a„  dagegen  ^J^L  e  „HrT-^^'^^''- 
noldämpfen  z™,  Schmelzen,  so  ^rdTfi«       '^' ''" ^y«- 
f"  !f  «^^  a-heid'e.    T    L^l  ^  f  ^-^^ 
Sauren  übergössen,  entbindet  reicWicbe  mIT  "^  ""'* 

*«-**#«,^e;  aus  seiner  wässrl!  r  •  ^'"  '""  ^*'^«*- 
^u-  einer  Mi.hn^  lo^TsZy'lZ  ^  T  ^"^^ 
Niederschlag,  der  «i.  Salzsäm-e  behandelt !?  '"^''  ^"^" 
Perlimblau's  annimmt.  ^  '^'^  ''^'"«  fa^be  des 
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An&ranäsäure  entsteht  Es  ist  gewifs  nicht  ohne  Interesse, 
demselben  Individuum  auf  so  verschiedenen  Wegen,  in  so  ver- 
schiedenen Revieren  der  Wissensdiaft  wieder  zu  begegnen. 

Es  ist  mit  dieser  Basis  gegangen,  wie  mit  vielen  anderen 
organischen  Körpern,  die  Anfangs  vereinzelt  dastanden,  bis  man 
sie  bei  fortgesetztem  Studium  in  den  mannigfaltigsten  Processen 
wieder  auftauchen  sah.  Sicherlich  wird  das  Kyanol  im  Laufe 
der  Zeit  in  den  Destillationsproducten  noch  vieler  Körper  auf-^ 
gefunden  werden.  In  dem  thierischen  Theeröl,  (Oleum  animal. 
Dippelii},  in  weichem  Unverdorben  bekanntlich  eine  Reihe  bis 
jetzt  noch  wenig  bekannter  Basen  entdeckt  hat,  ist  mir  das  Kya- 
nol bis  jetzt  nicht  aufgestofsen. 

Das  gleichzeitige  Auftreten  des  Kyanols  und  der  Karbol- 
säure unter  den  Destillationsproducten  der  Steinkohle,  so  wie 
die  ähnliche  Erzeugung  von  CUorophemssäure,  Cklorophenm-' 
säure  und  Picrinsalpetersäure  aus  beiden  Körpern,  führte  mich 
auf  die  Idee,  eine  Beziehung  zwischen  denselben  aufzusuchen. 
Diese  Beziehung  ergiebt  sich  auf  den  ersten  Blick  '^bei  einer 
Vergleicfaung  der  beiden  Formeln,  Wenn  man  mit  Laurent 
die  Karbolsäure  als  das  Hydrat  der  SauerstofTverbindung  eines 
organischen  Radikals  C]2  Hio  ansieht,  so  läfst  sich  das  Kycmol 
als  die  Amdeeiündung  desselben  betrachten  und  man  erhalt 
folgende  Reihe: 

Hypothetischer  Radikal    .    .    C|,  H^^  Phen. 

Karbolsäure Ci,  Hio»  0  +  H,  0  Phcnoxydhydrat. 

CUoriiidc^teiisaurQ      .    .    .    C^,  qJ  ?  0  +  Ha  0  Chlorophenissäure. 

Gechlorte  Chlorindopteiisäure  C^^  Clu«         0  +  H^O  Chlorapheuussaure 

Picrmsatpelersäure      .    .     .    ^i,  ^Jj^  ^  y  0  +  Hj  0  Nitrophenissäure. 

Kyanol Ci,  H^o  +  N,  H^  Phenamid. 

Ich  habe  mich  bis  jetzt  vergeblich  bemüht,  das  Kyanol  aus 
der  Karbolsäure  darzustellen.  Karbolsäure  absorbirt  Ammoniak 
mit  der  gröfsten  Heftigkeit,  allein   es  fiiulet  keine  Zerlegung 
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statt.  Nicht  glücklicher  war  ich  bei  einem  Versuche,  die  Kar-* 
bolsäure  zu  aetherificiren.  Ich  dachte  nämlich,  dafs  möglicher 
Weise  das  Phenatmd  auf  ähnliche  Art  dargestellt  werden  könne, 
wie  :sich  Oxamid  und  Fnmaramid  aus  den  entsprechenden 
Aethylverbindungen  durch  Ammoniak  bilden. 

'  Zum  Schlüsse  noch  einige  Bemerkungen  über  den  Namen 
der  Base.  Man  hat  hier  die  Wahl  unter  vieren.  Der  Name 
Kganiol  dürfte  unbedingt  aufzugeben  seyn,  denn  abgesehen,  dafs 
er  aus  zwei  Sprachen  (Hvciveog  und  oleum}  zusammengesetzt 
wurde,  ist  auch  das  bezeichnende  griechische  Eigenschaftswort 
in  der  Chemie  bereits  vergeben.  Anilin  und  fere^ecbim  bezeich- 
nen die  Beziehung  der  Base  zu  gewissen  Klassen  von  Verbin- 
dungen. Da  sie  sich  aber,  wie  man  jetzt  weifs,  auf  so  verschie- 
dene Arten  bildet,  so  dürfte  vielleicht  der  alte,  von  einer  sehr 
charakteristischen  Eigenschaft  dieses  Körpers  abgeleitete  Name 
KrystdUin  beizubehalten  seyn,  bis  es  gelingt,  den  wissenschaft- 
lichen Namen  Phenamd  durch's  Experiment  zu  begründen. 

IL     L  e  uk  o  LV 

a,    Zusammensetzung   desselben. 

Die  Darstellungsweise  des  zur  Kohlenstoffbestimmung  ver- 
wendeten Körpers  ist  bereits  oben  erwähnt  worden. 

Der  Stickstoff  wurde  seiner  ganzen  Masse  nach  durch  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
bestimmt.  Zu  dieser  Bestimmung  verwendete  ich  ein  Oel,  das 
aus  der  Ouecksilberdopj)elverbindung  abgeschieden  worden  war. 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 


*)  Der  Name  Leuhol  (von  XsukJ«;  und  oleum  abgeleitet,  weil  dasselbe 
keine  gefärbten  Reactionen  hervorbringt)  ist  ebenfalls  nicht  sehr 
glücklich  gewählt.  Ich  hüte  mich  aber  im  Augenblick  einen  ande- 
ren vorzuschlagen.  H.       f 


I. 

Koble    .    •    . 

83,041 

Wasserstoff   . 

6,553 

Stickstoff  .    . 

10,406 
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L  0,3096  Grm.  Leukol,  0,9349  Grm.  Kohfensaure,  0,1826 
Grm.  Wasser.  II.  0,33  Grm.  Leukol,  0,9991  Grm.  Kohlensäure, 
0,186  Grm.  Wasser.  HI.  0,4947  Grm.  Leukol,  1,4915  Grm.  Koh- 
lensäure, 0,2715  Grm.  Wasser.  IV.  0,745  Grm.  Leukol,  67  c.c. 
Stickstoff  bei  O^  C.  u.  Om,  76  Bar. 

Diese  analytischen  Resultate  entsprechen  folg^enden  Pro- 
centen : 

n.  in.  IV. 

—  83,250    -    82,911    —       — 

—  6,262    —      6,097    -       - 

—  10,488    —    10,992    —    ll;275 

100,000    —  100,000    —  100,000 
und  fuhren,  in  die   einfachsten  Aequivalentenverhältnisse  über- 
setzt, zu  der  Formel  dg  Hie  N«,  wie  sich  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung der  dieser  Formel  entsprechenden,  berechneten 
Werlhe  mit  dem  Mittel  der  gefundenen  ergiebl: 

Zusammensetzung  in  Procenten. 
Theorie.        Mittel  d.  Versuche. 

18  Af.  Kohlenstoff    1365,40      -      83,140      —      83,067 

16  „    Wasserstoff       99,84      —        6,079      -        6,304 

2  „    Stickstoff  .      177,04      —      10,781      -      11,275 

1642,28  —  100,000  —  100,646. 
Um  diese  Formel  zu  verificiren,  stellte  ich  die  Doppelver- 
bindung des  chlorwasserstoffsauren  Leukols  mit  Flatinchlorid 
dar.  Die  zur  Analyse  verwendeten  Quantitäten  waren  aus  Oel 
der  verschiedensten  Bereitungen  dargestellt  und  bei  100<*  ge- 
trocknet worden,  woböi  das  Salz  kaum  eine  Gewichtsverände- 
rung erlitt. 

l  0,7814  Grm.  LeukolplalincHorid  gaben:  0,2287  Grm.  = 
29,268  pCt.  Platin.  IL  0,5967  Leukolplatinchlorid  0,m7  = 
29,110  pCl.  Platin. 

Aus  diesen  Versuchen  findet  man  für  das  Atomgewicht  des 
Leukols  folgende  Werthe: 
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I.  n. 

1640,57  1663,44 

derm  arithmetisches  Mittel  1652  von  dem  berechneten  Atomge- 
wicht 1642,28  nicht  sehr  abin^eicht. 

Das  Leukol  enthält  demnach  keinen  Sauerstoff  nnd  schliefst 
sich  hinsichtlich  seiner  chemischen  Zusammensetzung  aufs  engste 
an  die  übrigen  flüchtigen  *  Basen ,  mit  denen  es  auch  in  seinem 
Verhalten  die  gröfste  Aehnlichkeit  besitzt. 

Kurze  Zeit  nachdem  ich  das  Studium  dieses  Körpers  be- 
gonnen hatte,  war  ich  geneigt,  das  Leukol  für  die  Base  zu  hal- 
ten, welche  Gerhardt^)  durch  die  Einwiritung  des  Kalibydra- 
tes  auf  Chinin,  Onchonin  und  Strychnin  erhalten  hat  Die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  ChinoUins  und  Leukok  ist  mcht 
sehr  verschieden  und  beide  Körper  besitzen  einen  auffallend 
ähnlichen  Geruch.  Ich  überzeugte  mich  jedoch  sehr  bald  von 
der  absoluten  Verschiedenheit  beider;  das  Verhalten  derselben 
gegen  eine  Chromsäurelösung  ist  durchaus  ungleich,  während 
ChinoiKn  und  dessen  Sailze  einen  schönen  orangegelben  Kry- 
stallniederschlag  erzeugen,  oxydirt  sich  das  Leukol  zu  einem 
schwarzen,  harzartigen  Oele. 

b,    Eigenschaften  des  Leukols, 

Das  Leukol  kann  durch  Destillation  hinlänglich  rein  darge- 
stellt  werden.  Als  ich  jedoch  den  Unterschied  beobachtet  hatte, 
welchen  das  aus  Salzen  ausgeschiedene  Leukol  von  dem  durch 
Destillation  gereinigten  zeigt,  schied  ich  das  Kyanol  aus  dem 
unten  näher  beschriebenen  Quecksilberdoppelsalze  ab,  indem  ich 
die  Auflösung  dieses  Salzes  in  Chlorwasserstoffsäme  bis  zur 
völligen  Entfernung  des  Quecksilbers  mit  Schwefelwasserstoffgas 
behandelte ,  abdampfte  und  mit  Kali  destillirte.  Das  auf  diesem 
Wege  dargestellte  Leukol  zeigte  sich  von  dem  durch  Destüla- 


*)  Annal  de  Chim.  et  Phys.    3me  ser.  T.  VII.  p.  252. 
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tion  gereinigten  nur  darin  verschieden,  dafs  es  auch  die  letzten 
Spuren  von  Färbung  verloren  hatte. 

Das  farblose  Oel  besitzt  einen  an  Bittermandelöl  erinnern- 
den, aber  unangenehmen  Geruch.  Sein  Geschmack  ist  noch 
brennender,  als  der  des  Kyanols.  Es  wird  bei  —  W^  C.  nicht 
fest  und  ist  viel  weniger  flüchtig,  als  das  Kyanol,  sein  Siedpunkt 
liegt  bei  239^  C,  also  um  57®  höher  als  der  der  andern  Base. 
Es  brennt  mit  leuchtender,  rufsender  Flamme.  An  der  Luft  ver- 
harzt es  sich.  Es  kann  nicht  destillirt  werden,  ohne  dafs  ein 
kleiner,  gelber  Rückstand  in  der  Retorte  bleibt,  wefshalb  eine 
Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Körpers  mifslang. 

Das  Lenkd  ist  schwerer  als  Kyanol;  sein  specifisches  Ge- 
wicht wurde  bei  10®  &  zu  1,081  gefunden. 

In  Wiuser  ist  das  Leukol  noch  weniger  löslich  als  das 
£yanol.  Heifses  nimmt  mehr  auf  als  kaltes.  Der  wässerigen 
Lösung  wird  es  durch  Aeiher  entzogen.  Mit  dilßser  Flussigkait, 
Alkohol,  MeOiifloxydhydrat^  Aoeion,  Aldehyd,  Schtpefelkohlen- 
siaff,  feüen  und  dAenschen  Oelm  ist  es  in  allen  Verhältnissen 
mkichbar.  Es  bildet  mit  Scdztäure  schwache  Nebel  und  übt 
nur  auf  Geoi^inenpigment  eine  alkalische  Reaction,  g^ade  wie 
Kyanol;  diesem  Körper  gleicht  es  auch  in  seinem  Verhalten  ge- 
gen Schwefel,  Phosphor  y  Arsenik,  Camphor,  Cohphonium^ 
Copal  und  Coautschuk.  Eiweifs  wird  dagegen  von  Leukol 
nicht  coaguUrt. 

Bertierkenswerth  ist  die  starke,  leicht  zerstreuende  und  licht- 
brechende Kraft  dieses  Körpers.  In  dieser  Beziehung  überlriift 
er  das  Kyanol  in  hohem  Grade.  Sein  Brechungscoef ficient  ist 
1,645,  genau  gleich  dem  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Das  Leukol  ist  ebenfalls  ein  schlechter  Leiter  der  Elektri- 
cität.  Der  Ausschlag  der  Galvanometemadel  war  noch  geringer 
ab  beim  Kyanoh 

Die  wässerige  Lösung   des  Leukols  tödtet  Blutegel.     Ein 
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Kaninchen,  dem  ich  etwa  0,5  Grm.  Oel  mit  Wasser  in  den 
Schlund  spritzte,  verfiel  nicht  in  anhaltende  Krämpfe,  wie  bei 
gleicher  Behandlung  mit  Kyanol.  Nach  einmaligem  konvulsivi- 
schen Zurückwerfen  des  Kopfes  erfolgte  eine  völlige  Prostration 
der  Kräfte,  die  mehrere  Stunden  andauerte.  Erweiterung  der  Pu- 
pille wurde  hierbei  nicht  wahrgenommen.  Ins  Auge  gestrichen 
bewirkte  das  Oe!  Contraction  der  Pupille.  Am  andern  Tage 
hatte  sich  das  Thierchen  völlig  wieder  erholt 

In  seinen  Reactionen  unterscheidet  sich  Leukol  wesentlich 
vom  Kyanol,  indem  es  mit  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  oder 
Chromsäure  keine  blaue  Farbe  erzeugt. 

In  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bewirkt  Leukol  einen  licht- 
blauen Niederschlag,  der  sich  in  der '  siedenden  Lösung  nicht 
verändert.  Die  Fällungen,  welche  Leukol  in  den  Salzlösungen 
des  EisenoxydSy  der  Thonerde,  in  Quecksilberchlorid y  Pia-- 
tmddorid,  PaHadiumchlorid,  Chlorgoldy  Zinnchlorür  und  Chlor- 
cmtimon.  hervorbringt,  sind  den  entsprechenden  Niederschlägen, 
welche  durch  Kyanol  entstehen,  an  Farbe  und  Eigenschaften 
ähnlich.  Es  trübt  schwach  Bleisake  und  Eisenvitriol  und  er- 
zeugt mit  Galläpfel^fusion  den  gelbbraunen,  den  organischen 
Basen  eigenthümlichen  Niederschlag.  Die  Auflösungen  der  übri- 
gen Beägentien  werden  durch  Leukol  nicht  verändert. 

c.     Verbindungen  des  Leukok, 

Das  Leukol  löst  sich  rasch  unter  Wärmeentwicklung  in 
allen  Säuren  auf,  allein  seine  Salze  krystallisiren  nicht  mit  der 
grofsen  Leichtigkeit,  welche  die  analogen  Kyanolverbindungen 
auszeichnet  Es  gleicht  in  dieser  Beziehung  dem  Nicotin  und 
Coniin,  deren  Sake  auch  nur  schwierig  »zum  Krystallisiren  zu 
bringen  sind.  Der  letzteren  Base  steht  es  auch  hinsichtlich  sei- 
ner Sättigungscapacität  am  nächsten. 

Der  Geruch  der  Base  ist  in  den  Salzen  vollkommen  ver- 
schwunden.    Die  Verbindungen  werden  von  den  fixen  Alkalien 
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zersetzt,  indem  sich  das  Leukot  in  Form  eines  Geriiisels  aus- 
sclieidet,  das  sich  erst  nach  einiger  Zeit  zu  eiuer  klatea  ÖeU 
schichte  vereinigt  Ammoniak  bewirkt  die  Zersetz»^  dMmfalifl 
obgleich  das  Leukol  bei  höheren  Temperaturen  mit  dw  grörs-* 
ten  Leichtigkeit  die  Amrooniaksalze  zerlegt  Setzt  man  zu 
einem  trocknen  Leukolsabce  einige  Tropfen  Kyanols,  so  erscheint 
sogleich  der  Leukolgenich,  ein  Beweis,  dafs  das  K^anol  eben<- 
falls  eine  Zersetzung  hervorbringt,  mithin  eine  starkcare  Basi^^ 
ist,  als  Leukol. 

Schwefelsaures  LeukoL 
Wasserfreies  Leukol,  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lö- 
sung desselben,  mit  Schwefelsäure  gemischt,  konnte  nicht  zum 
Krystaltisiren  gebracht  werden.  Unter  einer  Glocke  mit  Schwe- 
felsäure verdickte  sich  die  Mischung  allmählich  zu  einem  zähen 
Symp.  Setzt  man  zu  einer  ätherischen  Leukollösung  einige 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  das  Salz 
in  Form  einer  klebrigen  Flüssigkeit  aus,  weiche  zu  6oden 
sinkt.  Ueberiäfst  man  sie,  ohne  den  Aether  abzugiefsen  in 
einer  verkorkten  Flasche  mehrere  Tage  sich  selbst,  so  nimmt 
sie  allmählich  kryslatlinische  Beschaffenheit  an.  Nach  Entfefnun^ 
des  Aethers  löste  ich  sie  in  absolutem  Alkdhol,  woraus  ich 
etwas  bessere  Krystalle  erhielt,  die  sich  jedoch,  ihrer  zei^iefs-^ 
liehen  Beschaffenheit  wegen,  wenig  zur  Analyse  eigneten. 

Oxaisaures  Leukot, 
Ich  konnte  dieses  Salz  ebenfells  nur  schwierig  in  Krystal-« 
len  und  niemals  in  deutlichen  erhalten,  welche  Erfahrung  schlecht 
mit  der  Angabe  Runge's  übereinstinmit,  der  die  Leichtkrystalli- 
sirbarkeit  dieses  Salzes  als  ein  charakteristisches  Kennzeichen 
des  Leukols  beschreibt  Ich  erhielt  es  niemals  anders^  als  in 
Gestalt  einer  verworrenen,  strahtigefn,  sfchmierigen  Masse,  welche 
sieb  plötzlich  bildete^  sobald  die  Lösifng.  über  einen  gewissen 
Punkt  hinaus  abgedampft  waf^ 

AanaL  d«  Ckemie  n.  Pkarm.  XLVA.  Bds.  1.  Hefu  0 
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Die  Krystatbräissd  ist  in  Aefher,  Alkohol  und  Wasser  mit 
der  gtötsteki  Leichiigkeit  löslich.  Diers  Verhallen  kann  daher 
mit  dem  besten  Erfolg  zar  Trennung  des  Kyanols  vom  Leiritol 
benutzt  werden.  Man  braucht  niff  die  Anflösung  der  rohen  Ba^ 
sen  in  Alkohol  oder  Aether  mit  einer  bikoholiscben  Losung  von 
Oxalsäure  zu  verseteen.  Nach  einigen  Stunden  hat  sich  fast  altes 
Oxalsäure  Kyano)  lA  Form  einer  weifseh  KrystallmasBo  abge-^ 
setzt,  wahrend  alles  Leukol  in  Auflösung  bleibt.  Diefe  stimmt 
ebenfalls  nicht  mit  Runge's  Beobachtungen  überein,  weteher 
angibt,  dafs  aus  einer  Misdiung  beider  Basen  das  oxalsaure  Leu- 
kol zuerst  heraus  kryslallisire.  —  Um  auch  das  Leukol  rein  zu 
erhalten,  zersetzt  man  die  Oxalsäure  Mutterlauge  mit  Kali  und 
destillirt,  indem  man  die  Vorlage  wechselt,  wenn  das  Ueberge« 
bende  die  Chjorkalklösung  nicht  mehr  bläut 

SaJlpetersaureS  Leukol 

Es  krystallisirt  noch  am  beslen  von  allen  LeukolsaUen.  Man 
erhält  es,  indem  man.  eine  Mischung  von  Leukol  mit  verdünnter 
Salpetersäure  tinter  einer  Cilocke  mit  Schwefelsäure  sich  selbst 
uberläfst  Aus  der  bernsteingelben  Lösung  schiefst  das  Sajz  nach 
einiger  Zeit  in  einem  Gewirre  concentrisch  vereinigter  Nadeln 
an,    welche  durch  Pressen   zwischen    Fliefspapier   weifs  und 
trocken  erhalten  werden  können.  Sie  sind  ausserordentlich  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol ,   aus  letzlerem  leicht  krystallisirbar.  *  In 
Aether  sind  sie  unlöslich.  Der  Luft  ausgesetzt,  werden  sie  schnell 
blutrolh.    Bei  vorsichtigem  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit ,  die  bei  weiterer  Steigerung  der  Tem-4 
peratur  sich  in  ein  farbloses  Gas  verwanddt ,  welches  beim  Er- ' 
kalten  die  Wände  der  Röhre  mit  krystallinischen  Sternen  bedeckt. 

Chlorwasserstoffsaw*es  Leukol 

Es  konnte  kaum  krystallinisch  eriiaften'  werdieri.  Unter  dem- 
Recipienten  der  Luftpumpe  trocknete  die  Mischung  zu  einem  dfl:-* 
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ken  SifTUp^ein.  Wenn  mun  trockenes,  ohlonvas&ersloflkatires  Gas 
QBf  die  Oberfiäcbe  einer  Slheriischen  Leukolldsung  streichen  lä&t, 
so  fällt. die  Verbitidang  tn^fenförmig  als  schweres,  zähes  LiqüU- 
dum  zu  Boden,  das  nach  sehr  langer  Zeit  za  einer  schwach  kry- 
staUhuschen  Masse  erstarrt. 

LeukolplatincUorid, 

Es  fallt  augenblicklich  beim  Vermischen  einer  chlorwasser- 
stoffsauren  Leukollösnng  knit  Plafinchlorid  nieder,  als  krystaffini-* 
scher,  orangegelber  Niederschlag  von  etwas  hellerer  Farbe,  als 
die  entsprechende  Kyanolverbindung.  Das  Salz  ist  in  Wasser 
etwas  löslich,  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Eine  Mischung  bei«« 
'der  eignet  sich  vortrefflich  zum  Waschen  des  Salzes.  Auch  in 
Salzsäure  löst  sich  das  Salz  etwas  auf.  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung sowohl,  eis  aus  der  Salzsäuren,  setzen  si<^  beim^ langsa- 
men Verdampfen  warzenförmige  Krystalle  ab. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  folgende  Katdea: 

1,0528  Grm.  Leukolplatinehlorid  gaben:  1,2377  Grm.  Koh- 
lensäure ,  0,2445  Grm.  Wasser ;  0,892^  Grm.  Leukolplatinehlorid, 
1,120  Grm.  Chlorsilber. 

Die  Platinbeäimmungen  sind  bereits  angeführt  worden.  Diese 
Zahlen  führen  zu  der  Formel:    Qj  H^,  G,»  H,g  N»  +  CI4  PL 

Zusamraensetzuo^  in  Procenten. 
Theorie.  Versuch. 

.  1365,40  -  33,385  —  32,329 

.   112,32  -   2^64  —   2,580 

,   177,04  -   4,199  -    - 

.  1327,95  -  31,495  -  30,964 

.  1233,50  —  29,357  ^--^.-^..1-^ 

'— r—  29,26829,110. 

4216,31  —  100,000. 

Leukolquecksäberchloriif.  . .      , 

Weifser  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  durch  Fäl- 
lung einer  weblgetetigen  Lösung  ton  bsykol  vtAi  Ouecksilberchlo- 
rM' erlitt.  B«i  ditoer  Darktellimj^  dM  nicht  2U  x^erag  Wdbgeist 
«figrerwendel  wiMen^  weil  sich  senst  dfes  dalz  üls  eine  sdimiis- 

6  ♦ 
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rige  Ibsse  an  die  Wände  des  Gefäfses  ansetzt  Es  gleicU  v<ril- 
kommen  der  entsprechenden  Kyanolverbindang,  von  welcher  es 
«ich  nur  dadurch  unterscheidet,  dafs  es  durch  Sieden  mit  Was- 
ser nicht  zersetzt  wird. 

Bei  der  Analyse  der  lufttrockenen  Verbindung  erhielt  ich 
folgende  Resultate: 

1,2503  Grm.  Leukolquecksilberchlorid,  1,2045  Grm.  Kohlen- 
säure. 0,6259  Grm.  Leukolquedcsilberchlorid,  0,446  Grm.  Chlor- 
silber. 1,0675  Grm.  Leukolquecksilberchlorid,  0,5427  Grm.  Queck- 
silber. Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  Cig  H,«  Ni  +  2 
CCl,  Hg.) 


ZugammeiMetmng  in  Procenten# 

Theorie.             Versuch. 

18  At.  Kohl«    ... 

1365,40 

—    26,988    -    26,492 

16    T>  Wasserstoff    . 

99,83 

—      1,973    —        — 

2    y>  Stickstoff 

17T,04 

3,499 

4    »   Chlor     .    .    . 

885,30 

17,500           17,568 

2    »  Quecksiftor    . 

2531,65 

-    50,040    -    49,903 

5059,22    —  100,000. 

Der  Quecksilberverbindung  ähnliche  Doppelsalze  bildet  das 
Leukol  mit  Zmnchlorur  und  Chloraniimon.  Erstere  bildet  sich 
beim  Vermischen  einer  Auflösung  chlorwasserstofTsauren  Leukols 
toit  Zinnchlorür  in  Gestalt  eines  gelben,  zu  Boden  sinkenden 
Oeles,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Sie  ist 
nur  schwierig  in  Alkohol  löslich.  Die  Antimonverbmdung  er- 
hält man,  wenn  der  Niederschlag,  den  Leukol  in  Chlorantimon 
hervorbringt,  in  kochender  Salzsäure  gelöst  wird,  beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  in  Krystallen. 

Von  den  übrigen  Leukolsalzon  erwähne  ich  nur  noch  des 
pkrinsalpetersäuren  Leukok,  welches  der  entsprechenden  Kya- 
nolyerbindung  in  jeder  Beziehung  gleicht. 

d^  2^setzungsproducte  des  Leukols. 
Die  Zersetzungsprodqcte  dieser  Base  bieten,  wenigstens  aaf 
den  ersten  Angriff  hin,  bei  weitem  nicht  das  biteresse»  welches 
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die  mannigfaltigen  Metamorphosen  des  Kyanols  cfrwecken.  Ich 
habe  bis  jetzt  noch  wenig  Versuche  nach  dieser  Richtung  hin 
angestellt 

Eine  wasserige  Lösung  von  Chromsäure  verharzt  das  Leu- 
kol.  Trocken  dagegen  mit  wasserfreiem  Oeie  zusammengebracht 
entzündet  sie  dasselbe  augenblicklich,  wie  KyanoL  Dieselbe  Er- 
scheinung zeigen  übrigens  auch  Nicotin,  ConUn ,  ChinoUin  und 
Sinnamin,  Ich  machte  den  Versuch  auch  mit  einigen  festen  Ba- 
sen; NaphtaUdam,  Thiosinnammy  SkiapoUn,  Cinchonin,  Narhotin, 
entzünden  sich  ebenfalls  beim  gelindesten  Erwärmen  mit  trocke- 
ner Chromsäure.  Senföl  dagegen,  Benaol,  Nürobenziä,  Nitro^. 
naphtalase  und  Karbolsäure  entzündeten  sich  selbst  nicht,  als  sie 
zuvor  erwärmt  wurden;  es  scheint  demnach,  dafs  nur  die  hef- 
tige Reaction  zwischen  Base  und  Säure  die  zur  Entzündung  er- 
forderliche Temperatur  hervorruft., 

Wird  Leuköl  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure  und  chlor-^ 
saurem  Kali  auf  ähnliche  Weise  behandelt ,  wie  Kyanol,  so  be- 
deckt sich  die  Flüssigkeit  schnell  mit  einer  Schichte  oranienro- 
then  Oels,  weiches  beim  Erkalten  zu  einer  zähen,  in  Wasser  voll- 
kommen unlöslichen  Masse  erstarrt  In  Weingeist  ist  dieser  Kör« 
per  besonders  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Er  krystallisirt 
nicht  beim  Eiskalten,  sondern  schlägt  sich  in  amorphem  Zustande 
nieder.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  gab  er  k^e  Kohlenstick- 
stoffsäure. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  wird  das  Leukol  augenblicklich 
unter  ausserordentlicher  Erhitzung  und  Bntwickelung  von  Chlor- 
wasserstofisänre  in  ein  ähnliches,  schwarzes  Harz  verwandelt. 

Von  gleicher  Natur  scheint  der  Körper  zu  seyn ,  der  durch 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  Leukol  und  seine  Salzlösungen 
gebildet  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  aus  der  Auflösung  amorph  wieder  niederfallend. 

Jod  löst  sich  in  Leukol,  allein  es  scheiden  sich  keine  Kry- 
stalle  aus. 
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Salpetersäure,  selbst  ranchendO)  greift  da9  Leukol  nur  sdir 
langsam  an.  Nach  fünfmaligem  Ziirückgiefsen  der  abdestillirten 
Salpetersäure  schied  sich  durch  Zusatz  von  Kali  noch  irnmer  der 
gröfste  Theil  der  Base  unverändert  ab.  Durch  s^  lange  Ein- 
wirkung eines  grofsen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  verwan- 
delte sich  das  Oel  endlich  in  eine  braune  Masse»  die  sich  warm 
in  lange-  Faden  ziehen  liefs  und  beim  Erkalten  zu  einem  sprö- 
den Harze  erstarrte.  Sie  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  löst 
sieh  aber  leicht  in  KaB  und  ist  keine  Piorin^lpetersäureu 

üebermangansaures  Kali  zerlegt  das  Leukol,  ahnlich  wie 
das  Kyanol,  in  Oxalsäure  und  Ammoniak. 

Kalium  löst  sich  ebenfalls  unter  WasserstoOgasentwickelung 
in  Leukol  auf,  allein  es  entsteht  keine  gefärbte  Verbindung. 
Wurde  Kalium  in  einer  Leukolatmosphäre  geschmolzen;  so  bil- 
dete sich  Cyankalium. 

Ich  war  begierig,  zu  erfahren ,  was  bei  dieser  Zersetzung 
aus  den  übrigen  Elementen  der  Base  wird. 

Um  den  Versuch  in  etwas  gröfsereni  Maafsistabe  machen  m 
können,  leitete  ich  die  Dämpfe  des  Oeles  über  eine  Schichte  ver- 
kohlten Weinsteins,  durch  welche  ich  das  Kalium  zu  vertreten 
gedachte..  In  der  That  bildete  sich  bei  diesem  Versuche  eine 
kleine  Menge  Cyankalium,  allein  der  gröfste  Theil  des  Leukols 
ging  unzersetzt  über. 

Die  Unzersetzbarkeit  durch  Einwirkung  hoher  Temperaturen 
ist  überhaupt  charakteristisch  für  diese  Base,  obwohl  keineswegs 
auffallend,  wenn  man  den  enormen  Hilzgrad  bedenkt,  bei  wel- 
cher dieses  Oel  in  den  Destillirapparaten  der  fiasfabriken  erzeugt 
wird.  Man  kann  das  Leukol  über  glühenden  Aetzkalk  leiten, 
ohne  dafs  es  sich  zersetzt. 

Aus  den  angeführten  Versuchen,  so  unvollkommen  sie  auch 
sind,  läfst  sich  nichts  desto  weniger  ersehen,  dafs  das  Leukol 
einer  ganz  anderen  Reihe  angehört,  als  das  Kyanol.    Weilera 
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Forschungen  müssen  die  Frpge  beantworten,  mit  welchen  Kör- 
pern das  Leukol  in  näherem  Zus^meohange  steht 

Ich  schliefse  diese  Abhandhing  mit  dem  Ausdrucke  der  leb- 
haftesten DaidLb^kelt  gegen  meinen  Lehrer,  Herrn  Professor  Lip.- 
big,  in  dessen  L.aboralorium  ich  die  beschriebenen  Versuche 
9Q^teiIt  habe,  dessen  fortwährenden  Rathes  ich  mich  bei  den- 
selben m  Qrfreuen  hatte. 


Neue  Verfahrungsweisen  zur  Bestimmung  de^ 
Werth^s  der  Pottasche  und  Soda,  der  Säuren 

und  des  Braunsteins; 

Toa  l>r,  JB.  Fresenius  und  Dr.  H.  Will  *) 


I.  Prüfung  der  Toitasche  und  Soda  auf  ihren  Handehwertk  — 

Alkalmehne, 
Die  Metboden,  welche  zum  Zwecke  haben,  den  Gehall  der 
Pottasche  und  Soda  an  KaU  und  Nüfren  oder  vielmehr  an  den 
kohlensauren  Salzen  dieser  Basen  za  ermitteln,  werden  a&aii- 
metrische  Methoden,  die  Gesammtheit  derselben  ABiaiimeirie  ge- 
nannt. Die  Wtchtigkeii  der  letzteren  für  den  Handel ,  ihre  Be- 
deutung für  Fabrikanten  und  Consumenten  war  die  Veranlassung, 
dafs  sich  bereits  viele  ChemM(er  mit  derselben  beschäftigt  Itaben. 


*)  Um  die  unter  dem  obigen  Titel  begriffenen  Prüfungswcisen  ^r  wiülv- 
tigHten  Prodiiote  der  cheitti9^h«i|  indiistol&  dem  größeren  chemischen 
Publicum  zugänglicher  zu  machen,  erachteten  wir  es  für  er- 
forderlich ,  die  Begründung  der  Methoden ,  die  Anfertigung  der  Ap- 
parate, die  Ausführung  der  Operationen,  die  Berf  ehnung  uad  zwüclb- 
i|iä^9te  J)ar»tellungsweise  dw  HesnHate  leicht  fafslich  zu  beschrei- 
ben. Wir  haben  diefs  in  einer  in  d^r  Verlagsbuchhandlung  von  C. 
Fr.  Winter  in  Heidellierg  erschienenen  kleinen  Schrift  gethan,  auf 
Welche  wir  hiermit  diejenigen  veiweiseo^  welche  sich  über  <He  Ausfuh- 
rmig  and  Anwendung  der  Methoden  genaqer  zu  unterrichten  wünschen. 
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Alle  aber  folgten  debei  einem  und  demselben  Prinzipe,  dem  näm- 
lichen, welches  von  De^croizllles  zuerst  zu  Grunde  gelegt 
ivorden  ist.  Die  alkalimetrischen  Methoden  Gay-Lussac's  und 
anderer  Chemiker  sind  nur  Modificationen  der  ursprünglichen 
Prüfiingsweise,  welche  theils  zum  Zwecke  haben,  die  Ausfuhrung 
der  Operation  zu  erleichtern^  theils  die, Sichei-heit  der  Resultate 
zu  steigern.  Diese  Methoden  sind^  im  Leben  schon  so  einge- 
bürgert, sie  sind  selbst  dem  Fabrikanten  so  geläuGg,  dafs  wir 
hier  eine  nähere  Beleuchtung  des  zu  Grunde  liegenden  Prinzips 
/üglicb  übergehen  können. 

Die  Bedingungen  ;i:ur  erfolgreichen  Ausführung  der  auf  das 
Descroizilles'sche  Prinzip  gegründeten  Methoden  lassen  sich 
leicht  durch  genaue  Arbeit,  durch  richtige  Apparate,  durch  Ue- 
bung  und  Geduld  erfüllen,  soferne  der  zu  prüfenden  Pottasche 
oder  Soda  nicht  Salze  oder  Verunreinigungen  beigemengt  sind, 
welche  die  Schwefelsaure  in  gleichen  Weise  abstumpfen,  wie  die 
kohlensauren  Alkalien.  Salze  dieser  Art  sind  sowohl  in  den 
Pflanzenaschen,  als  ganz  besonders  in  der  künstlichen  Soda,  jeder 
Z^eit  bald  in  kleinerer,  bald  iq  gröfserer  Menge  vorhanden  und 
zwar  in  den  ersteren  insbesondere  kieselsaures  und  phosphorsau- 
res Alkali,  kohlensaure,  phosphorsaure  und  kieselsaure  alkalische 
Erden,  in  der  letzteren  schwefligsaures  und  unterschwefiigsaures 
Nation,  Sohwefelnatriuni  und  in  der  rohen  Soda  ausserdem  koh- 
lensaurer Kalk  und  Schwefelcalcium.  Von  diesen  Salzen  können 
die  in  Wasser  unlöslichen  Cdie  Erdsalze)  durch  Behandeln  der 
Probe  mit  Wasser  und  Fillriren  abgeschieden  werden.  Die  Ent- 
fernung der  löslichen  aber  ist  entweder  sehr  umständlich  CSoda- 
sprten,  welche  scbwefligsaure  Salze  oder  alkalische  Schwefel- 
metalle enthalten,  müssen,  ehe  sie  geprüft  werden  können,  mit 
phlorsaurem  Kali  geschmolzen  werden J  oder  aber,  was  Verun- 
ireinigung  mit  untersphwefligsauren,  kieselsauren  oder  phosphor- 
sauren Salzen  bctriflt,  geradezu  unmöglich.  Die  ^Anwesenheit  die- 
ser Salze  ist  die  Ursache,  dafs  di^  Gehaltprüfungen  der  Pottaschei^ 
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und  Sodasorten  nach  den  bisherigen  Methoden  auf  völlige  Rich- 
tigkeit nicht  Anspruch  machen  können,  sobald  die  Menge  der 
fraglichen  Verunreinigungen  irgend  bemerklich  ist;  sie  ist  die 
Veranlassung,  dafs  der  Procentgehalt  der  Pottasche  und  Soda  an 
kohlensauren  Alkalien  fast  immer  zum  Nachtheile  des  Käufi^s  zu 
hoch  ausfaDl,  ein  Fdiler,  dem  sich  fast  alle  übrigen,  die  über- 
haupt bei  der  Bestimmung  gemacht  werden  können,  hinzuad- 
diren.  —  Wie  erheblich  und  bedeutend  dieser  Einwurf  sey, 
erhellt  am  deutlichsten  daraus,  dafs  beinahe  sämmtliche  im  Handel 
vorkommenden  Sodasorten  so  bemerkbare  Mengen  von  schwef- 
ligsaurem, oder  unterschwefligsaurem  Natron  enthalten,  dafs 
man  nach  den  bisherigen  Methoden  bei  vielen  Sorten  kaum  an- 
nähernde Resultate  C3,  4,  6  und  mehr  Procent  zu  viel)  erhalten' 
kann,  ein  Umstand,  weteher  dadurch  an  Bedeutung  gewinnt,  dals 
der  Verbrauch  der  Pottasche  und  der  aus  Pflanzenascbe  darge- 
stellten Soda  gegen  den  der  künstlichen  Soda  kaum  mehr  in 

Betracht  kommt. 

Fafst  man  das  Gesagte  kurz  zusammen,  so  a*gtebt  sich,  dafs 
die  bisher  üblichen  alkalimetrischen  Methoden  bei  Abwesenheit 
von  Schwefelmetallen  und  kieselsauren,  phosphorsauren,  schwef- 
ligsauren  und  unterschwefligsauren  Salzen  gute  Resultate  liefern 
werden,  im  Falle  der  Arbeitende  üebung  hat  und  die  anderwei- 
tigen Bedingungen  genau  erfüllt  sind,  dafs  aber  bei  Anwesenheit 
der  genannten  Salze,  von  denen  die  Pottasche-  und  Sodasorten, 
wie  erwähnt,  fast  nie  frei  sind,  die  Erlangung  genügender  Re- 
sultate entweder  mit  bedeutenden  Umständen  verknüpft  oder  aber 

unmöglich  ist. 

Wenn  man  in  Etwägung  zieht,  welche  Chemiker  sich  schon 
'  mit  der  Verbesserung  dar  auf  das  bisher  angewendete  Prinzip 
gestützten  Methoden  beschäftigt  haben  und  die  im  höchsten  Grade 
sinnreichen  Abänderungen,  welche  mit  der  Zeit  in  Vorschlag 
gekommen  sind ,  irfs  Auge  fafst,  so  gelangt  man  zu  der  Ueber- 
zeugung,  dafs  die  besprochenen  Fehler  nicht  Folge  mangelhafter 
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Angaben  in  Bezug  auf  die  Ausfuhrung  der  Operation  sind,  soli- 
dem dafs  sie  aus  dem  zu  Grunde  gelegten  Prin2;lpe  unmittelbair 
hervorgehen  und  nicht  umpngen  wenden  können,  so  )ange  dieses 
beibehahai  wird. 

Die  Prüfungsmethode^  deren  wir  uns  bedienen,  und  weiche 
im  Folgenden  nunmehr  besprochen  werden  soH,  beruht  auf  einem 
andern,  ^uf  einem  nteM  minder  naheliegenden  und  einfachen, 
dem  früheren  aber  geradezu  entgegengesetzten  Prinzipe« 

Wenn  mmi  die  Menge  eines  %usamn(iengesetz(en  Körper^ 
finden  will,  dessen  Bestandtbeile  in  einem  bekannten,  bestimmten 
und  unveränderlichen  VerhaÜniss^  stehen,  so  ist  es  nicht  noth- 
wendige  die  Menge  aller  Bestandthieile  zu  bestimmen,  die  Kennt-* 
niCs  der  Quantität  des  einen  oder  des  andern  reieht  schon  hin, 
die  Menge  des  Gwizen  zu  ermiti^.  -^  Der  J^we^H  der  Pott- 
asche-^ und  Soda[»i3fung  ist  die  Bestiaamung  des  kohlensauren 
Alkalis  in  dadselben.  Nach  dem  eben  angeführten  3atze  kann 
dieselbe  eingenommen  die  Kohlensäure  und  die  Alkalien  stunden 
in  bestimmten  Verhältnissen)  sowohl  ftus  der  Menge  des  Alkalis, 
als  aus  der  der  Kohlensäure  gefunden  werden.  Die  bislierig^ 
Methode  der  Alkalimetrie  nun  suchte  ihrep  Zweck  zu  erreichep^ 
indem  sie  die  Menge  des  Alkidi's  bestimmte^  und  zwar  durch 
Abmessen  der  Säure,  welche  zu  seiner  Neutralisation  erfordert 
wurde,  nach  der  unseren  gelangt  man  zum  Zie]ßsy  indem  man  die 
Menge  der  KoMensäure  bestimml,  weldie  nnl  den  Alkalien  ver-^ 

tfbnden  war. 

Um  auf  dieses  Prinzip  eine  Methode  der  Prüfung  zu  grün^ 
den,  war  die  erste  und  wesentlichste  Bedingung,  eine  Be^ioi- 
mungsweise  der  Kohlensäure  zu  ermitteln,  welche  den  Ansprü- 
chen der  Teehnik  in  jeder  Hinsicht  genugtek 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wendet  man ,  wie  b^ 
kannt,  verschiedene  Methoden  an.  l^tweder  glüht  man  die  zu 
analysirenden  Verbindungen  för  sich,  oder  unter  Zusatz  solcher 
Substanzen,  welche  die  Kohlensäure  von  ihren  Basen  abschei- 
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den  und  findet  ihre  Menge  durch  den  Gewichtsverlust;  bei  wei-^ 
t^n  häufiger  aber  bestimmt  i]aaq  m  auf  nassen  W^[e  und 
siwar  entweder,  indem  man  sie  in  eine  Flüssigkeit  CKaliIauge> 
leitet,  von  welcher  sie  verschhiekft  wird,  wobei  sich  also  ihre. 
Menge  aus  der  Gewichtszunahme  ergiebt,  oder  indem  ipan  siei 
durch  Zusatz  überschüssiger  Saure  mit  der  Vorsicht  aiistrelbt,^ 
dals  gleichzeitig  keine  andere  Materien,  nam^dioh  kein  Wasw 
ser,  verloren  gehen,  wobei  ihre  Quantii^  auf  der  Gewichtsab*« 
nähme  gefunden  wird.  Von  diesen  sammtliohen  Methoden  konnte 
sich,  wie  man  auf  den  ersten  Blick  ersieht,  zu  technischen 
Zwecken  nur  die  letztere  eignen,  zu  deren  Ausführung  bereits 
die  mannigfaltigsten  Apparate  von  Berzelius,  H.  Rose, 
Fritzsche,  Erdmann  und  Marchand  und  Anderen  beschrie- 
ben worden  sind.  Wir  bedienten  uns  früher  zu  diesem  Zwecke 
dnes  höchst  einfach  consirutrfen  Apparates,  der  sehr  geeignet 
ist,'  den  Vorgang  mdgKehst  zu  versinnlichen. 


Figur  1. 


d  c:? 


Man  bringt  in  ein  kleines  SetzkÖlbchen  A 
die  zu  analysirende  kohlensaure  Verbindung  in 
dem  Röhrchen  a,  die  Säure,  welche  zur  Zer- 
setzung dienen  soll  (Salzsäure,  oder  besser 
verdünnte  Schwefelsäure)  in  das  Röhrchen  b, 
welches  so  lang  sein  mufs,  dafs  es  sich  nicht 
wagrecht  legen  kann,  verschliefst  alsdann  das 
Kölbchen  mit  einem  Korke,  in  welchen  erstlich 
eine  Röhre  mit  Chlorcalcium,  B,  gepasst  ist  und 
durch  den  femer  eine  dünne  Glasröhre  c  ffeht. 
welche  mit  ihrem  einen  Ende  bis  fast  auf  den 
Grund  von  A  reicht ,  an  ihrem  äufseren  Ende 
aber  durch  ein  Wachskiögelchen  d  verschlos- 
sen wird.  Der  so  zugerichtete  Apparat  wird 
gewogen  und  die  Säure  alsdann  durch  Neigen 
des  Kölbchens  allinählig  aus  dem  Röhrchen  b 
ausgegossen.    Die  Kohlensäure  wird  hierdurch 
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ausgetrieben,  sie  entweicht  durch  die  CMorcalciumröhre  und  läfst 
ihre  Feuchtigkeit  in  derselben  zurück.  Nach  beendigter  Ent- 
wickelung,  welche  man  zuletzt  durch  Wärme  unterstützt,  wird 
die  noch  im  Apparat  befindliche  Kohlensäure  verdrängt,  indem 
man  das  Wachskügelchen  wegnimmt,  an  die  Röhre  c  mittelst 
eines  Kautschukröhrchens  ein  Chlorcalciumrohr  befestigt,  und  an 
B  saugt,  bis  die  letztkommende  Liiß  nicht  mehr  nach  Kohlensäure 
schmeckt  Der  Apparat  wird  nunmehr  wieder  gewogen,  der 
Gewichtsverlust  giebt  die  Menge  der  Kohlensäure  an,  welche  in 
der  Verbindung  enthalten  gewesen  ist. 

Dieser  Apparat  giebt  sehr  genaue  Resultate;  er  läfst  dem 
Chemiker  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig.  Unserem  Zwecke 
konnte  er  jedoch  nicht  genügen,  indem  damit  nur  so  kleine 
Mengen  von  Substanz  zersetzt  werden  können,  dafs  eine  höchst 
empfindliche  Wage  erfordert  wird,  wenn  man  genaue  Resultate 
erhalten  will.  Wir  construirten  daher  einen  neuen  Apparat, 
bei  welchem  das  Austrocknen  der  Kohlensäure  nicht,  wie  bei 
den  sämmüichen  früheren  Apparaten,  durch  Chlorcalcium,  son- 
dern auf  die  einfachste  Weise  durch  dieselbe  Schwefelsäure 
bewirkt  wird,  mittelst  welcher  man  die  Kohlensäure  aus  ihren 
Verbindungen  austreibt  Derselbe  gestattet  eine  Zersetzung  sehr 
beträchtlicher  Mengen  Substanz;  man  ist  bei  seinem  Gebrauche 
nie  in  Sorge,  zu  wenig  Säure  zu  haben.  Die  Zurückhaltung  des 
Wassers  geschieht  bei  weitem  vollständiger,  als  es- durch  Chlor- 
calcium bei  einigehnafsen  rascher  Gasentwickelung  möglich  ist 
Das  Zuführen  von  Wärme  wird  unnöthig,  indem  die  Schwe- 
feisäure  diesen  Dienst  ebenfalls  versieht,  —  die  Genauigkeit  und 
Constanz  der-  Resultate  auch  bei  Anwendung  ganz  gewöhnlicher 
Apotheker-Handwagen  mit  Schnüren  und  Homschalen,  die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  genaue  Resultate  von  Jedem  erhalten  wur- 
den, überstieg  weit  unsere  Erwartung,  die  Einfachheit  des  Ap- 
parates endlich  macht  es  möglich,  dafs  er  von  Jedem  überaus 


Fig.  2. 
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leicht  selbst  verfertigt  werden  kann,  wie  aus  dem  Folffenilen 
sogleich  zu  ersehen  isL 

A  und  B  sind  zwei  Kölbchen, 
welclie  auch  dui^h  Medicio^fleser  er- 
setzt werden  Itönnen,  wenn  diesel- 
ben hinlangiich  weite  OeOntingen  ha- 
ben. A  fasse  etwa  4  bis  5  Lolh 
Wasser,  B  wählt  man  zweckmafsig 
etwas  kleiner,  von  3  bis  4  Lotb  In- 
L  Die  Kölbcben  werden  mit 
Korkslopfen  verschlossen,  deren  je- 
der zweimel^urchbohrt  ist  Die  Lö- 
cher nehmen  die  Glasröhren  b,  c 
und  d  in  der  Weise  auf,  wie  es 
Figur  2  zeigt  Die  Enden  aller  Boh- 
ren sind  offen;  bei  dem  Gebrauche 
wird  die  Röhre  a  an  Uirem  Ende  b  darch  ein  Wachskügelchen 
verschlossen.  In  A.  schüttet  man'  die  abgewogene  Substanz  und 
ßjllt  alsdann  das  Kölbdien  zu  einem  Driltibeil  mit  Wasser  an, 
B  wird  mit  gewöhnlicher  engfischer  Schwefelsäure  halb  voll 
gemacht  Die  Stopfen  werden  alsdann  eingedreht,  und  der 
A{iparat  gewogen.  Man  saugt  nunmehr  aus  der  Röhre  d  etwas 
Luß  aus,  und  verdünnt  sonül  die  Luft  im  gartzen  Apparate.  Die 
Folge  davon  ist,  dafs  die  in  B  befindliche  Schwefelsäure  in  der 
Röhre  c  in  die  Höhe  steigt,  und  dafs  ein  Theil  derselben  in  das 
Kölbdien  A  berüberlUefst.  Sowie  sie  aber  indie  Lösung  des  kolk- 
lensanren  Salzes  kommt,  beginnt  sogleich  eine  lebhafte  Entwik- 
kehing  von  Kohlensäure.  Zufolge  der  Einrichlung  des  Appara- 
tes mu£i  dieselbe  durch  die  Sc^wd'elsäure  in  B  streichen,  bevor 
sie  ans  der  Röhre  d,  der  einzigen  Oeffnung  des  Apparates, 
entweichen  kann,  bei  welchem  Durchstreichen  ihre  Feuchtigkeit 
b^reiOichormafsen  vollständiger,  als  auf  jede  «nd(»'e  Weise,  aaf- 
gofioqpien  Dod  zurückgehalten  wird.     Bei,  depi  EinSiefsen  der 
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Schwefelsäure  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  in  A  und  dehnt  sich 
hierdurch  nebst  der  darüber  befindlichen  Luft  aus;  beim  Er- 
kalten nehmen  beide  ihr  urspränjgliches  Volumen  wieder  ein,  was 
zur  Folge  hat ,  dafs  eine  nöue  Portion  Schwefelsäure  nach  A 
herüberflieföt,  sobald  die  Gasenlwickelung  aufgehört  hat.  Diese 
eine  Ursache  des  sich  von  sdbst  wiederbotendeft  Herfiberflies- 
sens  der  Schwefelsäure  wird  im  Anfange  der  Operation  noch 
durch  eine  andere,  nämlich  dadurch  unterstützt,  dafs  die  in  A 
befindliche  Kohlensäure  von  dem  noch  nicht  zersetzten  kohlen- 
sauren Alkali  absorbirt  wird,  indem  sich  anderthalbfach  oder 
doppelt  kohlensafures  Alkali  bildet.  Wollte  man  jedoch  das 
erneuerte  Hinüberfliefsen  der  Schwefelsäure  den  genannten  Ur- 
sachen allein  überlassen,  so  würde*  ein  Versuch  eine  ziemlich 
lange  Zeit  in  Anspruch  nehmen; -bei  weitem  einfacher  ist  es 
daher,  wenn  man  jedesmal  nach  beendigter  Gas-Enlwickelung 
die  Luft  im  Apparate  wiederum  ebenso  wie  im  Anfange  ver- 
dünnt, indem  man  aus  der  Röhre  d  etwas  Luft  aussaugt.  Die 
Operation  läfst  sich  auf  diese  Weise  irt  wenigen  Minuten  been- 
digen. Ist  das  kohlensaure  Salz  vollständig  zensletzt,  was  man 
sogleich  daraus  ersieht,  dafs  beim  Hinzukommen  neuer  Säure 
keine  Gasentwickelung  mehr  erfolgt,  so  bewirkt  man  durch 
erneuertes  Saugen,  dafs  von  der  in  B  noch  befindlichen  Schwe- 
felsäure eine  etwas  gröfsere  Menge  nach  A  hinüberfliefst  Hier- 
durch erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  so  stark,  dafs  alte  Kohlen^ 
säure,  welche  sie  absorbbt  hatle,  entweicht.  So  wie  nun  die 
Gasentwickelung  völlig  aufgehört  hat,  öteet  maii  das  Ende  def 
Röhre  a,  indem  man  das  Wachskügekhien  töflet,  und  saugt  bei  d 
so  lange,  bis  alle  KoMensÖöre,  mit  weteher  äüt  Apparat  rtöch 
etMM  war,  dorch  Luft  «nsetSst  ist^  bis  man  also  bei  weiteren; 
Aussaugen  reifle  Lttft  bekofnmi  Den  Apparat  Itfst  man  äHdaftft 
erkalten,  trocknet  ihn  ab  und  wägt  am.  Öer  Gewiöhtsvertast 
giebt  die  Menge  der  Kohlensäure,  wdehe  ift  ^er  Probd  enthal- 
ten war,  mit  gröfnter  Genam'gkeit  ftti.    Auf  wiö  dMache  W^öe 
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man  aus  der  gefohdenon  Keihieiisäoremenge  den  Gdtölt  der  Pott« 
Bsche  oder  Soda  an  kohlensauren  Alkalien  finden  kann,  werden 
wir  in  der  Folge  sehen. 

Diese  eben  angefahrte  Bestimmungsweise  der  Kohlensäore 
ist  die  Grundlage  der  sämmtlicben  Präf ungsmethoden ,  welche 
"wir  nicht  allein  eur  AH&aUmeftrie)  sondern  auch  zur  Prüfung  der 
SSuren  und  des  Braunsteins  anfuhren  werden.  Der  beschrie* 
bene  und  unter  Fig.  ^  dargestellte  Apparat  bt  das  Mittel  zu 
üirer  Ausführung. 

devor  wir  zur  Beschreibung  der  Einzelnheiten  der  Methode 
üb^gehett,   halten  wir  es  für  nötMg,  die  V^suche  anzufahren^ 
durch  welche  wir  uns  ton  der  Genauigkeit  der  Resultate  über« 
zeugten,  die  mit  unserem  Apparate  erhalten  werden.    Die  Yer** 
suche  stellten  wir  in  der  Art  an,  dafs  Wir  erstens  chemisch  rei-» 
nes  kohlensaures  Nafron,  und  däfs  wir  ferner  gleichsam  künst- 
liche Sodasorten  von  völUg  bekanntem  Gehall,  durch  Zusammen-» 
mischen    von    kohlensaurem    Natron    mit  Glaubersalz  bereitet, 
unic^Sttchlen.    Alle  Yersnche  tfvurden  absichtlich  mit  gewöhnlicfaen 
Apoihek^handwagen  angestellt. 

i.  4,83    reinen  kohlensauren  Natrons  gaben  Kohlensäure    2,010 
2w  4,83    dto.  gaben  Kohlensäure      ........    1,995 

3.  4,83  „  „  ....vi..    2,020 

4.2,56  „  „  .......*    1,062 

5.  4,255  krystalUsirtenkohlens.  Natrons  gaben  Kohlensäure    0,665 

6.  4,275  dto.  gaben  Kohlensäure     .    .    ...    .    •    .    0,655 

Es  gab  Kafateniaure:  Es  haue  i^ben  uiJUnen: 

;    1.  ,      41,61  41,30 

.     2.  41,30                                       „ 

3.  41,82  „ 

4.  41,45  „ 

5.  15,39  15,35 
6i  15,55                                       „ 

Aus  dieaen  Ang«beii  et^iekt  ämh  auf  den  ersten  BHck^  dafs 

die  gefundenen  Mengen  mit  den  berechneten  eine  selbst  dm 
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strengsten  Anforderungen  genügende  Uebereinstimmung  zeigen, 
eine  Uebereinstiminung,  wie  sie  nur  bei  den  besten  chemischen 
Analysen  getroffen  wird.  Man  ersieht  femer  aus  den  obigea 
und  den  weiter  unten  mitgetheiltcn  Versuchen,-  dafs  diese  Be- 
stimmungsweise der  Kohlensaure  keine  Fehlerquelle  hat,  welche 
ihre  Menge  constant  zu  grofs  oder  zu  gering  finden  liefso;  die 
gefundenen  Zahlen  sind  bald  etwas  höher,  bald  etwas  niederer 
als  die  berechneten,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  Differenzen 
lediglich  Folge  von  nie  zu  vermeidenden  kleinen  Beobachtung^- 
fehlem  bei  der  Gewichtsbestimmung  der  verwendeten  Substanz 
und  des  Apparates  sind,  welche  mehr  oder  weniger  mit  dem 
Feuchtigkeitszustande  der  Luft  und  der  nicht  völlig  gleichen 
Temperatur  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Austreiben  der 
Kohlensaure  zusammenhängen.    . 

Es  ist  nun  noch  der  Einflufs  zu  besprechen^  den  die  der 
Pottasche  und  Soda  fast  immer  beigemengten  fremden  Salze, 
wie  Chlormetalle,  Schwefelmetalle,  schwefligsaure  und  unter* 
schwefligsaure  Sake  ausüben,  wenn  man  den  obigen  Apparat 
zur  Alkalimetrie,  zur  Bestimmung  des  Handelswerthes  der  käuf- 
lichen Pottasdhe  und  Soda  anwenden  will  Vorhandene  Chlor- 
metalle  veranlassen,  wie  wir  uns  durch  Versuche  überzeugt  ha- 
ben, keinen  Fehler,  da  bei  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in 
welchen)  die . Lösung  der  Probe  sich  befindet,  von  der  freige- 
wordenen  Salzsäure  keine  Spur  entweicht  Dem  schädlichen 
Einflufs,. der  durch  die  Gegenwart  von  Schwefelmetallen,  schwef- 
ligsauren und  unterschwefligsauren  Salzen  auf  das  Resultat  aus- 
geübt würde,  beugt  man  sehr  leicht  vor,  indem  man  die  Lösung 
der  zu  prüfenden  Poltasche  oder  Soda  mit  einer  kleinen  Quan- 
tität neutralen  chromsauren  Kalis  versetzt  Sowohl  die  schwef- 
lige Säure  als  der  Schwefelwasserstoff  werden  dadurch  im  Mo- 
mente des  Freiwerdens  zersetzt,  unter  Bildung  von  schwefelsau- 
rem Chromoxyd,  Wasser  und  Schwefel,  welche  i»  der  Lösung 
zurückbleiben. 
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Die  Fehlerquellen,  welche  von  anderen  in  der  Pottasche 
und  Soda  vorhandenen  Salzen  herrühren^  lassen  sich  also  über- 
aas leicht  beseligen,  es  mofs  aber  noch  ein  anderer  Umstand 
erwogen  werden,  ehe  unsere  Methode  fehlerfrei  dasteht  Es 
ist  nämlich  in  Frage  zu  stellen,  ob  sich  aus  der  gefundenen 
Menge  der  Kohlensäure  auch  wirklich  immer  genau  der  Han- 
delswerth  der  Pottasche  und  Soda  in  dem  oben  festgestelllln 
Sinne  ergiebt  Diese  Frage  wird  durch  die  Beantwortung  einer 
andern,  der  folg^den,  entschieden.  Steht  in  dem  löslichen 
Theile  der  Pottasche  und  Soda  die  Menge  der  Kohlensäure  zu 
der  Menge  des  Alkalis,  welches  beim  Behandeln  ihrer  Lösun- 
gen mit  Kalk  kaustisch  wird,  welches  also  ihren  Handelswerth 
im  engeren  Sinne  bedingt,  in  einem  bestimmten  und  constanten, 
oder  in  einem  unbestimmten  und  wechselnden  Verhältnifs  ? 

Ist  die  letztere  Ansicht  die  richtige,  so  ist  die  neue  Me- 
thode dem  Principe  nach  falsch,  ist  hingegen  das  Verhältnifs  ein 
bestimmtes  und  unveränderiiches,  oder  kann  dieses  Verhältnifs, 
falls  es  noch  nicht  besteht,  auf  einfache  Art  hergestellt  werden, 
so  sind  alle  und  jede  Einwürfe  widerlegt,  welche  unserer  Be- 
stimmungsweise gemacht  werden  können. 

Nach  der  allgemein  angenommenen  Ansieht  ist  das  fragliche 
Verhältnifs  ein  besthnmtes.  .Wer  ist  damit  nicht  einverstanden, 
dafs  Pottasche  und  Soda  neutrales  kohlensaures  Kali  enthalten! 
In  der  neueren  Zeit  jedoch  sind  Abweichungen  von  diesem  be- 
sümmten  Verhältnisse  und  zwar  nach  zwd  entgegengesetzten 
Seiten  hin  angegeben  worden.  Nach  den  einen  Angaben  soll 
in  der  Pottasche  und  Soda  die  Kohlensaure  zuweilen  in  geriiv- 
gerem  Verbältnisse  zum  A&ali  stehen ,  als  im  neutralen  kohlen-* 
sauren  KaU  oder  Natron,  nach  Anderen  in  höherem.  Nadi  den 
ersten  findet  sich  in  manchen  Pottasdie-imd  Sodasorten  kausti-* 
sches  Alkali  nle^ben  neutaralesäi  fabhtensaurem,  nach  den  letzteren 
zwieifacb,  andei^alhfach.iirid  nach  ein^r  sogmr  neunacbtel  kob« 
tonsaurea  Altetli  r^  Unäsre  Angabe  ^ist  es,  die  Richtigkeit  die-* 

AimaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLYII.  Bds.  1 .  Heft.  7 
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ser  Angaben  an  und  für  sieh  zu  prüfeit,  die  Umstände,  von 
-denen  die  besprochenen  Abweichungen  abhängen,  zu  befeuchten; 
■die  Zeichen,  welche  solche  anomaile  Pottasche^  und  Sodasorten 
erkennen  lassen,  zu  ermitteh,  so  wie  auseinanderzusetzen,  cb 
diese  Anomalieen  auf  die   Richtigkeit  unserer   alkaiimetrischen 
Prüfuiigsweise  einen  nacfalheiligen   Einilufs  von  Bdang  haben 
und  auf  wetehe  Art  derselbe  aufgehoben  werden  kann.  .Zuvor 
^ber  madien  wir  noch  darauf  aufinerksam,  dats  unserer  Methode 
miG  Fehlerquelle  jedenfalls  bleibt,  nämlich  dte^  dafs  kohiensau:*- 
res  Natron,  falls  es  in  Aet  Pottasche  vorhanden  ist,  als  kohlen- 
saures Kali  in  Rechnung  kommt  und  vice  versa.    Bandeb  es  sich 
jedoch  blofs  um  bestimmte  Ae((uivalente  Alkali,  die  man, . gleich- 
sam nur  als  Träger  einer  Kraft,  als  Mittd  zur  Erzeugung  einer 
bestimnoiten  chemischen  Wlii(im^,  bemUoen  will,  so  bekiDixunt  man 
voQkütVHMen  das  richtige  Besultat,  dennuia  so  i^ieübleiner  die 
Aeqmvalentzahl  des  Natrons  ist,  als  die  des  Kalis,  um. so  viel 
mehr   Kali   wird  ja  statt  des  Naänofts  in  Rechnung  gebracUt. 
Oder  mit  andm*n  Worten  ^msgedrückf ,  kdnn  «neait  sagen,  die 
Kohlensäure  ist  proportional  der  Kraft  und  Wirkung,  sowohl  der 
Pottasche,  als  der  Soda  oder  eines  Gemenges  von  beiden;  über- 
trägt man  die  iaus  ein^  bestimmten  Menge  eatwickdite;  nach 
Aequivälenten  auf  irgend  eine  beliebige  andere  Säure,  so  wird 
eine  gleiche  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  von  der  gefund^ 
nen  Säureqüantität  genau  neutralisirL  ~r  Kömmt  aber  das  kai^- 
le^saure  Kali  als  solches,  als  £a/^-SaIz,  in  Betracht,  i^o^ebt  die 
Kohienslkif^  nat^licher  Weise  übet  tdas  Mehgenverhältnifs  des^ 
Selben  keinen  Aöfsohtafs.  •       -  .      '.- 

Dieser  Uebelstand  ist  j^och  nicht  unserer  MeUiode  eigen- 
ämmlieh)  sondern  er  kommt  allieai  bekanntem  aikalfaxietarisQhen 
Methode  in  vdl%  ^idvem  Maafse  ZU;  .:  ■  i 

Was  4is  iMustüföke  KM  MtriSt,  jSöikonmit:dBSiiblbe  unl&tij^ 
iifar  kl  h^rdanie^ikamsiAeh  Fottasbfaen  iriat.  E&  ticnlankl  sdnen 
-Ut^tiprdngp  d^  Umstände,  'da&  >&ei  (der  Berei&inig  gehraniilär 
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Kalk  zngeset^  wurde;  seine  Menge  ist  abhängig  von  der  Menge 
des  zugefugten  Kalkes.     Nach  einigen  Angaben  soft  auch  bei 
der  Caicination  der  rohen  Pottasche  Aetzkali  gebildet  werden, 
durch  Einwirkung  von  Kohle,  überhaupt  org«niseher  Materie,  «if 
das   kohlensaure  Alkali.     Wir   wollen  letzterer  Ansicht  nicht 
geradezu  widersprechen,  indem  wir  nicht  läugnen»  dafs  auf  diese 
Weise  ätzendes  Kali  gebildet  werden  könne;  sie  scheint  aber 
einigernfiafsen  unwahrscheinlich,  weil  sich  bei  der  Temperatur^ 
bei  welcher  die  Zersetzung  erst  vor  sich  gehen  kann,  jedenfalls 
auch  Schwefelkalium  bilden  müfste,  was  bei  den  deutschen,  illy- 
rischen etc.  Pottaschen  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist,  und  weil 
ferner  bei  der  Caicination^  wja  sie  jetz^t  geschieht,  die  Massß 
jm  Flammfener,  also  in   einer  an  Kohlensäure  reichen  AimO- 
Sphäre  erhitzt  wird,  in  welcher  sich  gebildetes  Aetzkali  sogleich 
wieder  mit  Kohlensäure  sättigen  wurde.    Als  tfaatsache  können 
wir  anführen,   dafs  die  sämmtlichen  Sorten  Pottasche,  welche 
wir  im  Handel  fanden,  (#jrische,  böhmische,  deutsche  a  s.  W.) 
keine  Spur  ätzendes   Alkali  enthielten,  wovon  wir  uns  nicht 
allein  nach  der  weiter  unten  beschriebenen  Methode,  sondern 
auch  noch  dadurdi  überzeugten,  dafs  wir  geglühte  Proben  wo- 
gen ,  mit  einer  concenlrirtcn  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo*- 
riiak  befeuchteten,  und  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
wiederum  glMiten  und  wogen.    Keine  Probe  nahm  hierdurch  an 
Gewicht  zu.    Kaustisches  Kali  hat  iiran  also  nur  in  sehr  seltenen 
fällen,  in  der  Regel  nor  bei  gewissen  nordamerikaraschen  Polt^ 
aschen  zu  furchten« 

Was  das  kamtisdhe  Nc^on  betrifft,  so  findet  sich  dasselbtj 
^iemKch  häufig  in  den  im  Handel  vorkommenden  Sodas(^en. 
•fö  verdankt  seinen  Ursprung  -der  Umsetzung  des  kotirensaureti 
fKsftrötts  ttii^  #em  bd  der  (Mcination  kaiMsdi  gewordenen  koh- 
4^saüi*eÄ'ÄäIk'^öd  MM  Sidh  tdlezeit  in  der  Soda,  Ve*m  «e- 
isfelbe  »riii^t-  dtan*  Kfystallisatiön  von  dem  StAwefelciäldum  ge- 
^ennt  worden  ist,  oder 'wenn  die  lauge  liiöht  sä  lange  Ü* 

7  * 
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.Lufl  ausgesetzt  w^r,   dafs   sie  sich  wiederum  vollständig  mit 
Kohlensäure  sättigen  kotuite. 

•  •  •  t 

Doppelt^  richtiger  cmderthdbkoMensaures  Kali  oder  Natron 
bildet  sich  in  der  Pottasche  und  Soda  durch  Aufnahme  von  Koh- 
lensäure aus  der  atmosphärischen  Luft,  wenn  dieselben  längere 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  sind.  Seine  Menge  ist  nach  unse- 
ren Versuchen  in  der  Regel  höchst  gering,  in  den  meisten  Fällen 
kaum  entdeckbar.  Um  es  nachzuweisen,  versetzt  man  die  Lö- 
sung der  zu  prüfenden  Pottasche  oder  Soda  mit  Chlorcalcium- 
Lösung  im  Ueberschufs,  filtrirt  und  setzt  zum  Filtrat  Ammoniak. 
Eine  sogleich  entstehende  Trübung  gibt  es  zu  erkennen.  Gleich- 
gültig  übrigens,  ob  es  vorhanden  ist  oder  nicht,  es  geht  beim 
gelinden  Glühen  in  neutrales  kohlensaures  Salz  über  und  iist 
somit,  da  nach  unserer  Methode  ein  Erhitzen  der  Probe  nie 
umgangen  werden  kann,  auf  das  Resultat  ohne  Einfluis. 

,  Diese  Augabe  aller  Chemiker,  daCs  nämlich  andert}ialb  oder 
doppelt  kohlensaures  Kali  beim  Glühen  in  neutrales  Salz  uber^- 
gehe,  ist  kürzlich  von  Hermann  (Journal  für  praktische  Che- 
mie, Band  XXIL  S.  442)  in  Abrede  gestellt  worden.  Derselbe 
giebt  an,  dafs  der  Rückstand  nicht  neutrales,  sondern  ncunacb- 
tel  kohlensaures  Alkali  sey,  und  stützt  seine  Angabe  auf  zwei 
Analysen,  eine  vom  Rückstand  des  kohlensauren  Kalis.,  die  an*- 
dere  von  dem  des  kohlensauren  Natrons.  Derselbe  giebt  ferner 
an,  dafs  auch  in.  der  Pottasche  kein  neutrales,  sonder»  ebenfalls 
neunachtel  kohlensaures  Kali  enthalten  sey.  Diese  Angaben 
klingen  so  unwäbrscheiniich,  dafs  wir  zu  uns^er  eigenen  Ueber? 
Zeugung  kaum  der  Versuche  bedurft  hätteo,  um  von  il^r^  Un- 
richtigkeit überzeugt  zu  seyn.  Da  aber  ZaUearesultate  nur  wie^- 
denim  durch  Zahlen  wiederlegt  w^den  können^'  Bn<)  da  e3  yoii 
gröfs^er  Wichtigkeit  ist,  dafs  sich  um'iiclitige  Atigatfea  4er  Aft 
nicht  in  die  Wissenschaft  einschleichen,  so  sahen>  wir  uns  ge^ 
HQthigt^  die  Hermann' sehen,  ynter^uchungen :  zu  wieiderboleQ. 
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Die  folgenden  Resoltafe  unserer  Analysen  mögen  über  ihre  Rich- 
tigkeit entscheiden. 

a)  Untersuchung  des  Rückstandes,  der  beim  Glühen  von  chemisch  reinem 

doppelt  kohlensaurem  Kali  blieb. 

1.  2,8135  Grm.  gaben  mit  unserem  Apparate 
*   0,855    Kohlensäure. 

2.  3,4488  Grm.  gaben  1,0985  Kohlensäure, 
dies  entspricht  in  100  Theilen  ^ 

I.  n.        berechnet  als  neutrales  Salz. 

Kohlensäure      .    31,45      —      31,85      —      31,80 
Kali     ....    68,55      —      68,15.     —      68,20 

1».),00      —    100,00      —    100,00. 
Neunachtelkohlensaures  Kali  wurde  verlangen 
Kohlensäure  ........    34,47 

Kali 65,63 


100,00. 

b)  Untersuchung  des  Rückstandes,  der  beim  Glühen  von  chemisch  reinem 

doppelt  kohlensaurem  Natron  blieb: 

1.  2,498  Grm.  gaben  1^0247  Kohleosaure^ 

2.  2,7881  „         „     1,1565         „ 
dies  entspricht  in  100  Theilen 

I.  II.       berechnet  als  neutrales  Salz. 

Kohlensäure      .    41,02      —      41,48      —      41,29 
Natron     ...    58,98      —      58,52      —      58,71 

100,00      -     100,00.    —    100,00., 
Neunachtel  kohlensaures  Natron  würde  verlangen 

Kohlensäure ,    44,18 

Kali 55,82 


100,00. 

Diese  Zahlen  beseitigen  jeden  Zweifel  über,  die  chemische 

Con/^tirtion  der  bleibenden  Rückstände^  sie  zeigen  evident^  dafs 

ebenso  wenig  ein  neunachtel  kohlensaures  Alkali,  als  überhaupt 

eine  Verbindung,  welche  mehr  Kohlensäure  enthält  als  den  neu- 
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Irden  Salseii  entspricht,,  bei  bökerer  Temperatur  besteben  kann, 
und  geben  somit  den  Schlufsstein  zu  dem  von  uns  zu*  £ubi*enden 
Beweise  in  vollgältiger  Weise  ab, 

l^ecteüe  Anle(hing  zur  practischen  Ausfuhrung  der  Pottasche^ 

uiid  Sodaprüfung. 

Um  den  Handelswerlh  der  Pott^che  und  Sodst  genau  beur- ' 
theilen  zu  könnenfphufs  man  ihren  Wassergehalt  und  die  Menge 
den  kohlensauren  Alkolfs  kennen.  Der  Gang  der  Untersuchung, 
welcher  diese  Kenntnife  verschafit,  bleibk  sieh;  nicht  unter  allen 
Umständen  gteich;  er  ist  abhangig  von  der  Abwesenheit  oder 
Gegenwart  gewisser  chemischer  Verbindungen,  welche  gröfsten 
theils  als  Verunreinigungen  der  Pottasche  und  Soda  zu  betrach- 
ten sind.  Die  Beimengungen,  welche  eine  Modification  des  Ver- 
fahrens bedingen,  sind  ätzende,  schwefligsaure  und  unterschwef- 
ligsaure  AlkaHen>  Schwefelmetalle  und  kohlensaure  Erden.  Man 
erkennt  ihre  Gegenwart  und  beseitigt  ihren  schädlichen  Einfluiä, 
«tuf  das  Resultat  der  Prüfung  l^i  auf  folgende  Weise: 

t.  Kohbnaetare  tMaUsehe  Erdens,  —  Man  öbergiefst  eine 
Probe  der  zerriebenen  Poftasoy  oder  Soda  mit  heifsem  Regen- 
wasser. Löst  sie  sich  klar  ml  oder  bleiben  nur  wenige  Plok- 
fc«n  ungelosV,  so  Itann  man  von  der  Abwesenheit  kohlensaurer 
Erden  überzeugt  seyn.  Bleibt  hingegen  ein  Cweifses  Pulver 
zurück,  welches  nach  dem  Auswaschen  mit  Säuren  braust,  so  ist 
die  Geg^warf  von  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurer  Mag- 
nesia erwiesen.  In  diesem  Falle  mufs  die  abgewogene  Probe 
mit  heiCsem  Regenwasser  übergössen,  die  Lösung  abfiltrirt,  der 
Rückstand  ausgewaschen  und  das  Fihrat,  welches  nöthigenfalls 
etwas  abgedampft  wird,  in  das  Kölbchen  A  gebracht  werden. 

2)  Scku>efligfmure  vnd  vs^terscbwefligsaure  Sähe,  -^^  Sie 
fcetnmett  nur  in  dec.Soda„  m&  in  der  Pollasche  vor.  Man  »tov 
ze^  sich  am  acbnellsten  «nd  sichersten  von  ihrer  Anwesenheit, 
indem  man  etwa  2  Loth  yerdü&nter  Schwefelsäure  mit  etwas 


>* 
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cfarooKsaurem  Kali  rotfagdb  Qrbl  iiod  zu  dctselb^  alsdann  von 
der  zu  prärendea  Soda  faii^ofögt,  jedoch  sot,  dafs  die  Flüssiig- 
keit  iaxm&t  noch  sauer  bleibt.  Geht  die  rothgelbe  Farbe  in  eine 
grüne  uber^  so  waren  die  genatinlen  Salze  vorbc^den.  Schwe- 
fetnatriam  Teranlafst  zwar  di^äbe  Farbenverdnderung,  sk>  oft 
sich  aber  dieses  findet,  kann  tarn  sicher  annehmen/  dafs  auch 
iinterschwefligsaiires  Natron  zugegen  ist.  I>ie  dkaUschen  Schwe^ 
felmetäUe  findet  man  am  leichtesten >  indem  man  die  fragliche. 
Pottasche  oder  Soda  mit  einer  Losung  von  gewöhnricbem  C^n-^ 
dmlbalb*'}  kohlensaurem  Anunoniak  befeuchtet  Im  FaUe  sie  zu- 
gegen sind,  entwiid^elt  äch  sogleich  Schwefelämmomum,  wel^ 
ches  leicht  an  seinem  Geruch  tmd  an  det  Eigenschaft  erkannt 
werden  kann,  ein  nii!  Bieizucki^rlösung  befeuchtetes  Papier  zu 
schwärzen.  —  Worin  eine  oder  die  andere  dieser  Beimengvn- 
gen  vorhapden  ist,  so  setzt  man  bei  der  Kohlens&urebestjmmung 
eine  Messerisipitze  voll  neutralen  chromsaureii  Kali's  zu. 

3)  AetskaU  und  AetztuUron.  -^  MAn  übergiejst  1  Theil 
der  zo  prüfenden  Pottasche  oder  Soda  nebst  etwa  3  Tbeilen 
Cfah>rbariums  mit  heifsem  Wdsser,  rührt  um  und  prüft  die  Flüs«^ 
sigkeit,  nachdem  man  etwas  davon  abfiltrirt  hat,  mit  Georginen-* 
oder  Curcumapapier.  Wird  ersteres  grün  oder  letzleres  braun, 
so  ist  Aet2kali  zugegen.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  das 
Cblorbarium  voUig  neutral  und  fetner,  ^ dafs  es  im  Ueberschufs 
vorhanden  seyn  mufs^  wovoft  mim  sich  im  Zweifelsfelle  leicht 
äberzeugt^  wenn  man  zun.Filtrat  nochmals  etwpis  €h)orbarium 
zusetzt,  wodurch  kein  Niederschlag  mehr  entstehen  darf.  Diese 
Prüfimgsw^se  verdient  ifarei'  £in(aebbeit  und  Sicherheit  wegen 
den  übrigen  zii  gleichem  Zwecke  vorgeschlagenen  unstreitig 
vorgezogen  zu  werden.  S^le  Schwefelkalium  od^  Schwefel* 
natiium^  die  ^en&lls  eitle  alkali^he  Reaktion  veranlassen  wür- 
den, vorhanden  seyn,  so  braucht  man .  auf  ätzende  Alkalien  nicht 
weiter  zu  prüfen;  man  kann  steller  seyn,  dufs  sie  skh  alsdann 
jederzeit  vorfinden. 
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Im  Falle  Stzende  Alkalien  vorhanden  sind,  zerreibt  man  die 
zur  Kohlensäurebestimmung  abgewogene  Probe  mii  3  bis  4  Thei- 
len  reinen  Quarzsandes ,  mengt  V«  bis  V,  von  der  Menge  der 
Probe  gepulverten  kohlensauren  Ammoniaks  zu ,  bringt  das  Pul- 
ver in  ein  Schälcfaen,  spült  die  Reibschale,  im  Falle  etwas  hän- 
gen geblieben  ist,  mit  etwas  Sand  nach,  tröpfelt  so  viel  Wasser 
auf  die  Masse,  als  sie  cynsaugen  kann,  lälst  sie  eine  kleine  Weile 
stehen  und  erhitzt  alsdann,  bis  alles  Wasser  und  kohlensaure 
Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Enthfilt  eine  Pottasche,  oder  Soda 
neben  dem  ätzenden  Alkali  noch  alkalisches  Schwefelmetall ,  so 
nimmt  man  statt  des  Wassers  mim  Befeuchten  der  Masse  Sal- 
miakgeist, um  das  anderthalb  kohlensaure  Ammoniak  in  neutrales 
zurückzuführen;  andernfalls  würde  Schwefejammoniutn  entwlckdt 
und  ein  Theil  des  alkalischen  Schwefelmetalls  in  kohlensaures 
Alkali  fibergcfährt  werden.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die 
Masse ,  wejche  sich  mit  Hülfe  eines  Messers  auf  die  leichteste 
Art  aus  dem  Schälchen  nehmen  läfst,  in  den  Kolben  A,  spült 
das  Schälchen  mit  etwas  Wasser  nach  und  verfährt  genau ,  wie 
unten  beschrieben  wird.  Der  Sand  dient  dasu,  das  Zusammen- 
backen der  Masse,  sowie  das  Spritzen  beim  Eintrocknen  zu 
verhüten. 

Zur  Bestimmur^   des    Watsergehaites   der  Pottasche   und 
Soda,    bringt   man    ein    Schälchen    von    Eisenbledi      welches 
etwas  2  Zoll  Durchmesser  hat  und  mit  einem  etwas  lose  schli&- 
fsenden  Deckel  versehoo  i^  (Tig-  33  »der  einen  Porzellantiegel 
Fig-  3.  samml  seinem  Dackel  anf  die  eiae  Schale 

einer  gewöhnlichen,  aber  genauen  Hand- 
wage ,  beschwert  dieselbe  Schale  mit  ei- 
nem Zehengrammstuck  und  bringt  die 
Wage  durch  Schrote,  zuletzt  durch  Stan- 
niolslreifen  genau  in's  Gleiehgewicht  Man  nimmt  mm  von  der 
zu  untersuchenden  Poltasche  oder  Soda  an  verschiedenen  SteU»i 
Proben  heraus,  zerreibt  sie,  entfernt  alsdann  das  Zdiengrammslück 
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Yon  der  Wage  Und  bringt  äatt  dessen  so  lange  von  dem  Pulver 
in  das  Schälchen,  bis  das  Gleichgewicht  wieder  völKg  hergestellt 
ist  Man  hat  auf  diese  Art  geasLU  10  Grni.  Pottasche  oder  Soda 
in  dem  Schäldben. 

Dasselbe  wörd  jetzt  über  einer  guten  Weingeistlampe  er*^ 
bitzt,  bis  allein  Wasser  ausgetrieben  ist  lind  nach  dem  Erkalten 
auf  die  Wage  gebracht,  auf  welcher  sich  die  ursprüngliche  Tara 
noch  befindet  Die  Anzahl  der  Decigramme,  welche  hinzugelegt 
werden  müssen,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen,  giebt  als- 
dann den  Wassergehalt  in  Procenten  an. 

Von  der  auf  diese  Art  erhaltenen  wasserfreien  Pottasche 
wiegt  man  6,29  Grm.,  von  der  wasserfreien  Soda  aber  4,84 
Grm.  ab,  bringt  die  Probe  mittelst  eines  Kartenblattes  in  das 
Kplbchen  A  des  Apparates  Fig.  2,  wdches  man  alsdann  zu  etwa 
Vs  mit  Wasser  fallt  *)    Man  tarirt  nun  den  abgetrockneten  und 
wie  oben  angegeben  zugerüsteten  Apparat ,  und  bewirkt  durch 
gelindes  Saugen  bei  d ,  dafs  die  Schwefelsäure  aus  dem  Kolben 
B  nach  A  hinubersteigt  ^^)    Nach  vollendeter  Zersetzung  lüpft 
man  das  Wachskügelchen  b  etwas,  saugt  Luft  durch  den  Appa- 
rat Cwobei  man  sich  einer  mit  feuchtem  Kalkbydrat  gefüllten 
Röhre  bedienen  kann,  wenn  man   den  Geschmack  der  Koh- 
lensäure belästigend  findet)  bis  alle  Kohlensäure  entfernt   ist, 
bringt  ihn  nach  dem  völligen  Erkalten ,  das  man  durch  Eintau- 
chen des  warmen   Kölbchens  in  kaltes  Wasser    beschleunigen 
kann,  auf  die  Wagschale,  und  ersetzt  die  entwichene  Kohlensäure 
durch  Gewichte. 


*)  Bei  Sodasorten  wird  in  den  oben  erwähnten  Ffillen  dem  Wanser  noch 
etwas  neutrales  cfaromsaures  Kali  zugesetzt ,  oder  man  nimmt  geradezu 
eine  mit  Ammoniak  etwas  übersättigte  Lösung  von  saurem  chrom- 
saurem Kali. 

**)  Die  ersten  Tropfen  der  mit  dem  kohlensauren  Alkali  zusammenkom- 
menden concentrirten  Schwefelsaure  bringen  eine  heftigOj'^stofsweise 
Gasentwiekelung  hervor ;  man  darf  sich  hierdurch  nicht  abhalten  las- 
sen,  den  Versuch  zu  beendigen,  da  diefs  auf  da3  Resultat  ohne  den 
geringsten  Einflufs  ist. 
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Die  Zahl  der  Gentigramme,  welche  zu  deib  Apparate  gelegt 
werden  mufsteiiy  um  das  GleichgewicU  wieder  herzustelleii,  dltvi-^ 
dirt  durch  2,  giebt  unrtiittelb»'  die  Prooerd»  an  wasser- 
freiem kohlensaurein  Kali  oder  Natron  an.  Gesetzt  also,  6^29 
Gnn.  Pottasche  hätten  gegdien  i,6D  Grm.  Gewichtsverlust  des 
Apparates,  oder  was  dasselbe  ist.  Kohlensaure^  so  enlbielte  sie 

-~ —  =  80  pCt.  kohlensaures  Kali. 

Die  Bestnnmung  der  Quantitäten  von  ätzendem  Natron  oder 
Kali,  welche  neben  den  kohlensauren  Alkalien  in  der  Pottasche 
öder  Soda  enthalten  seyn  können,  hat  nicht  sowohl  für  den  Han- 
del ,  als  für  die  Fabrikation  ^  namentlich  aber  für  die  Wissen- 
schaft Bedeutung.  Zu  ihrer  Ausfuhrung  bietet  unsere  gewöhn- 
Ifche  alkalimetrische  Methode  das  einfachste  Mittel  dar. 

Man  wägt,  je  nachdem  man  mit  Poltasche  oder  Soda  zu 
thun  hat,  6,29  öder  4,84  Grm.  des  entwässerten  Rückstandes 
zweimal  ab,  bestimmt  in  der  einen  Portion  die  Kohlensäure  ge- 
radezu,  in  der  änderen  nach  vorh^gegangener  Behandlung  mit 
kohlensauren^  Ammoniak.  Aus  der  Differenz  der  erhaltenen  Ge- 
wichte findet  man  das  Quantum  des  Aetzkali's  in  Procenlen,  in- 
dem  man  sie  mit  34,101  muUIpltcirt;  bei  Soda  mui^  sie  mit 
20,38  multiplicirt  werden,  um  den  Procentgehalt  an  Aetznalron 
zu  finden. 


Als  Belege  der  Sicherheit  der  nach  unserer. Methode  zö  er- 
haltenden Resultate,  als  Bürgschaft  für.  ihre  (allgemeine  Anwend- 
barkeit ,  als  Anhaltspunkte  zur  Vergleichung  derselben  mit  der 
Gay-Lussac^schön  Verfahrungsweise  und  endlich  als  Beitrag 
zur  Kemfttnifs  des  Gehalts  der  gegenwärtig  in  hiesigen  Gegenden 
zumeist  verwendet  werdenden  Pottasche-  und  Sodasorten,  thei- 
len  wir  schliefslich  die  Ergebnisse  einiger  von  uns  ausgeführter 
Gehaubestimmungen  mit. 
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Wir  weadetei)  ersteii$)  um  besüinmte  GootroIeM'iur  die  nach 
den  verschiedenen  Prüfungsweisen  erhaltenen  Ergebnisse  zy  ha- 
ben, künstlich  gemengte  Sodasorlen,  deren  Gehalt  uns  aufs  Ge- 
naueste bekannt  war,  und  zweitens  im  Handel  vorkommende  Pott- 
asehe-  und  SbdaEserten  an. 
A.  Analysen  von  Sodasorten,  deren  Gehalt  g&näiu  bekannt  war, 

1)  a.  4,84  Grm.  eines  Gemenges  von  gleichea  Theilen  was- 
serfreien kohlensauren  Natrons  und  wasserfreien  Glaubersalzes 
gaben  .1,002  Grm.  Kohlensäure. 

b.  3,185  desselben  Gemenges  sättigten  57,5°  Gay-Lus- 
sac'sche  Probesäure.*) 

c.  3,185  sattigten  bei  einem  zweiten  Versuche  58,4®. 

2}  a.  4,84  Grm.  eines  Gemenges  von  2  Theilejn  kohlen- 
sauren Natrons  und  1  Theile  Gia^bersalz  gaben  1^3  Grnp«  Koh- 
lensäure. .  ^ 

b)  3,185  sättigten.  80<>  Probesäure. 

c)  »  7)        79,5*^        » 


d)      »  »79 


0 


» 


3)  9,68  Grm.  eines  Gemenges  von  1  Theile   kohfensaurem 
Natron  mit  3  Theilen  Glaubersalz  gaben  0,997  Kohlensäure. 

4)  a)  4,84  reine  kryst  Soda  gaben  0,745  Kohtensäure. 

b)  4^84  reine  kryst.  Soda  gaben  0,753  KoMensäpre. 

c)  3,185  sättigten  46»  Proiesäurc, 

d)  3,185  sättigten  45®  ProJbesäurCr  ; 

In  100  Theilen  der  ^nalysirten  Verbindungen  sind  demnach 
enthalten  an  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron: 

Nach  unserer  Melh.  Nach  Gay-Li|3sac's  Veirfaiireii.        Berechne^. 

1)  50,1  —              48,9  -  49,7  —  50,0 

2)  66,5  —  68,1  -  67,7  -^  67,3  —  66,6 

3)  24,9  .-^                      ^  ~-  25,0 

4)  37,2  -  37,6       ~              39,1  —  38,2  —  37,2, 

*)  Die  Schwefelsäure,    deren  wir  uns   als  Probesäure  bedienten,   war 
durch  Fällung  mit  Biffyt  auf  das  Genaueato  titrirt. 
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B)  Analysen  kättfiicher  Poüaschesorten. 

Die  nachfolgenden  Pottaschesorten  waren  sämmtlich  frei  von 
Aetzkah',  Schwefelkalium  und  kohlensaurem  Kalk. 

13  Böhmische  Pottasche.  —   10  Grm.  verloren  durch  Er- 
hitzen 0,916  Grm. 

6,29  Grm.  gaben  1,893  Kohlensäiare. 
4,807  Grm.  sättigten  131«  Probesäure. 

2)  lllyrische  Pottasche ,  erste  Sorte.   —   10  Grm.  verloren 
0,708  Grm.  Wasser. 

6,29    Grm-  gaben  1,918  Grm.  Kohlensäure. 
4,807  Grm.  sättigten  131,3<^  Prpbesäure. 

33  lüyrische  Pottasche^  zweite  Sorte.   —    10  Grm.   ver- 
loren  1,24  Grm.  Wasser. 

6,29    Grm.  gaben  1,875  Grm.  Kohlensäure. 
4,807  Grm.  sättigten  131,3<>  Frobesäure. 

4J  Sächsische  Pottasche.  —  10  Grm.  verloren  beim  Er- 

•> 

hitzen  0,85  Gnn. 

6,29  Grm.  gaben  1,225  Grm.  Kohlensäure. 

53  Heidelberger  Pottasche  von  Fries.  -^   10  Grm.  verlo- 
ren beim  Erhitzen  0,112  Grm. 

6,29    Grm.  gaben  Kohlensäure  1,36  Grm. 
4,807  Grm.  sättigten  111,2®  Probesäure. 
In  den  wasserfreien  Pottaschen  sind  demnach  folgende  Men- 
gen kohlensauren  Kali's  in  Procenten  ausgedrückt: 

Nach  unserer  Methode . Nach  Gay-Lussac*s  Methode. 

1)  94,6  —  96,0 

2)  95,9  —  96,1 

3)  93,8  -  96,1 

4)  61,2  -  - 

5)  68,0  —  68,9. 


d.  Werlhes  d.  Poltasche  u^Soda^  d.  Sattren  u.  d.  BramHeim.  UDO 

C    Amägsen  käkflicher  Sodoi&rten.*') 

i.  Gelbe  ealckurte  lUed^landiscbe  Soda.  —  Dieselbe  Idsle 
sich  in  Wasser  ziemlich  vollständig;  der  gdbliche,  flockige  Ruck- 
stand war  frei  von  kohlensaurem  Kalk.  Sie  enthielt  wenig  kau* 
stisches,  viel  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Natron, 
kein  Schwefelnatrium. 

10  Grm.  verloren  beim  Erhitzen  4,97  Grm. 

4,84  Grm.  des  Rückstandes  gaben  nach  vorhergegangener 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  1,670  Kohlensaure. 

3,185  Grm.  sättigten  Probesäure  100,8^ 

2.  Weifse  ccdcmbrte  niederländisclie  Soda.  —  Dieselbe 
liofs  beim  Bebandeln  mit  Wasser  einen  flockigen,  von  kohlen- 
saurem Kalk  freien  Niederschlag,  zurück.  Sie  war  frei  von 
Aetzkali,  von  Schwefelnatrium,  von  schwefligsaurem  und  unter*- 
schwefligsaurem  Natron. 

10  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,404  Grm. 

4.84  Grm.  des  geglühten  Rückstandes  gaben  Kohlensäure 
0,876  Grm. 

3,185  Grm.  des  geglühten  Rückstandes  sättigten  Gay-Lus- 
sac'sche  Probesäure  54,1^;  —  3,185  sättigten  bei  einem  zwei- 
ten  Versuche  53,4®. 

3.  Bieuse-Soda.  —  Dieselbe  war  sehr  schön  wdfe,  in 
Wasser  fast  vollständig  löslich.  Sie  enthielt  ziemlich  viel  kausti- 
sches Natron,  kein  schwefligsaures  und  unCerschwefligsaures  Na- 
tron, kein  Schwefelnalrium. 

10  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,39. 

4,84  Gnn.  des  geglühten ,  Rückstandes  ■  gaben  nach  vorher- 
gegangener Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  1,62  Grm. 
Kohlensäure. 

« 

3,185  Grm.  des  geglühten  Rückstandes  sättigten  Gay-Lus- 
sac' sehe  Probesäure  93,1.  ' 

—  !■    i  -    ■  ■  .  l 

*)  Die  qualitativen  Prüfungen  sind  näcli  den  oben  beschriebenen  Metho- 
den ausgeführt.  '  '    ' 
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-   A    BeMmmmg.  des  AetmaJtrom  in  häufiuJien  Sadasorten, 
i.    Dmtse'*'Sada. — 4^84Gnn.  der  entwässerten  Soda  gabea. 

mit  kohleas^iiFem  Ammoniak  bdiandelt,  Kohlensäure    1,620  Grm. 
4,64  Grm.  derselben  geben  ohne  koMeusau- 

res  Ammciniak 1,577     „ 

Differenz    0,043  Grm. 

2.  Cas3eler  Soda.  -^  4,84  Grm.  der  entwäs- 
serten Soda  gaben,  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
behandelt,  Krfilensäure .    .    1,793  Grm. 

4,84  Grm.  der  entwässerten  Soda  gaben,  ohne 
kohlensaures  Ammoniak,  Kohlensäure    1,690  Grm. 

4,84  Grm.  derselben  gaben  fer- 
ner     .    .    .    .    .    ,    1,692     „ 

Mittel     ~    1,691   Grm. 

Differenas    0,102  Grm. 

3.  Englische  Soda.  —  4,84  der  wasserfreien 
Soda  gaben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behan- 
delt Kohlensäure    . 1,630  Grm. 

4,84  derselben  gaben  ohne  kohlensaures  Am- 
moniak ^ 1,536     „ 

Differenz    0,094  Grm. 
Die  untersuchten  Sorten  enthalten  demnach  im  wasserfreien 
Zustand  in  Procenten: 

kohlensaures        kaustisches 
Natron:  Natron: 

1.  78,9      —      1,26  =:  2,14  kohlensauren  Natrons. 

2.  84,5      —      3,05  =  5,20  „  „ 

3.  76,8      -      2,76  =  4,68  „  „ 

(Fortsetzung  folgt.) 


( 


' . 
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ANNALEN     " 

DE» 

CHExMlE  UND  PHÄRMACIE 


XLVIIi  Bandes  zweitei  Eeft 


üeber  die  Zerlegungsprodukte  des  Gljceryl- 
Oxydes  durch  trockene  Destillation; 

von  Jas.  AedtefAacher. 


Das  Glycerin  wurde  in  neuerer  Zeit  von  Felo  uze  seiner 
Zusammensetzung  und  Natur  nach  studirt.  Letztere  zeigte  sehr 
viele  Analogie  mit  den  Alkoholeii.  Die  Untersuchung  einiger 
Fette  vonStenhouse  und  Playfair,  sowie  die  von  Dumas 
angestellten  Reactionen  von  Kalihydrat  auf  Glycerin,  haben  neue 
Fragen  über  diesen  Körper  veranlafst,  welche  sich  besonders 
auf  die  Anzahl  der  Atome  Wasser  bezogen,  mit  welchen  das 
Glycerin  in  den  Fetten  verbunden  enthalten  ist.  Die  Beobachtung 
Liebig's,  dafs  die  Substanz,  welche  man  Acrolein  nannte,  von 
Glycerinverbindungen  herzuleiten  sey,  eröffnete  ein  neues  Feld,' 
welches  nur  durch  ein  genaueres  Studium  des  Glycerins  selbst 
gelöst  werden  konnte. 

Als  ich  im  Jahr  1840  in  Liebig's  Laboratorium  mit  meh-^ 
reren  Freunden  eine  Arbeit  über  fette  Säuren  und  ihre  De- 
stillationsprodukte unternahm,  konnte  es  nicht  fehlen,  dafs 
neben  fetten  Säuren  auch  öfters  Fette  destillirt  wurden.  Ich  hatte 
dabei  Gelegenheit,  jenen  Geruch  wahrzunehmen,  welchen  alle 
Chemiker  bei  dieser  Destillation  noch  beobachteten.  Die  Natur 
dieser  riechenden  Substanz  zu  studiren,  machte  ich  mir  zur 
Aufgabe.  Wenige  hatten  sich  früher  damit  beschäftigt,  der  fürch- 
terliche Geruch  war  zum  Theil  Ursache  daran. 
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Herr  Hefs,*)  welcher  die  KohlenwasserstoiTe  untersuchte, 
die  durch  Destiltetion  der  F^e  entstehen,  schlofs  au^  einigen 
Reactionen,  die  heftig  riechende  Substanz  sey  Aldehyd,  und 
bemerkte,  da  sie  so  flüchtig  war,  Augen  und  Respirations- 
organe so  heftig  ergriff,  Ms  mati  den  Gedanken  aufgeben 
müsse,  eine  länger  dauernde  Arbeit  in  diesem  Zustande  da- 
mit vorzunehmen.  Wenn  man  aber  den  Geruch  von  Aldehyd 
mit  dem  aus  dem  Fettdestillat  vergleicht,  so  bemerkt  man  schon 
einen  wesentlichen  Unterschied.  Die  Readionen,  welche  Herr 
Hefs  beobachtfete,  waren:  Redüction  von  Silbersalzen,  Ver- 
schwinden des  Gerut^hd  uihl  Abei^eidang  von  Harz  durch  Ka- 
lilauge, ferner  Bildung  eines  weifsen  Körpers  mit  Ammoniak, 
ivenn  bei  def  Flsttde^tUIatiiMl  dhb  Mischtmg  von  Aether  mit 
AminOikiak  vorgeisehlageil  iffM.  BUeSe  Reactfohen  i$ind  zürn 
Theil  richtige  ohne  däHs  de^  lEdrpier,  w^ldier  si^  gfiebt,  Alde- 
hyd wäre. 

Brandes")  hat  bei  de^  DöstllMiöh  des  Cocoslalges  eben- 
falls den  heftigeh  ßehicti  wahifgent>mmieh ,  Welchen  alle  Fette 
bd  der  D^tillätioR  V^^H)reiteh,  die  Üt*ehende  Subsiaiiii^  abeir 
vergebens  zu  isoiir^n  gesucht.  B^i'zeliüs  hat  von  Brandes 
etwas  von  der  riechenden  Substanz  erhtliten,  seiki^  ditoit  an- 
gesteÜteh  Versuche  zeigten  ihm,  dafs  sie  nicht  Aldehyd  sey, 
er  nannte  sie  Acrolein  und  regte  das  Meresse  der  Ghemiket 
dafür  ^n.  • 

Die  ersten  V^irsuche ,  welche  ich  über  das  Acrolein  an- 
stellte, lehrten  midi ,  dafs  es  ^&i  2^1egungsprodiikt  des  Glyce- 
Trins  sey.  D^n  wehh  O^ätit-e,  Trtgsaliire,  MargÄrmsänre  und 
«idert  fette  Säuren  destiUirt  werdeh,  eitstehen  zWtir  Däthpfe 
von  scharfem,  kratz^kidem  Geruch,  keine  Spur  aber  des  eigene 
thümlidien  Acroteitrgertichs.    Wenn  ig^  fy^  feüteti  Smten  in 


*)  Dieäe  Animlen  iftdnd  ÜX.  5.  d. 
**')  Archiv  der  Pharmacie  Bd.  65. 
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Veri>indiiiig  mit  Glycerin ,  also  wenn  iie  Feüe  seliist  dertillirt 
werd^,  so  entetdht  jedesmal  der  Acroiangerttch.  Derselbe  ent«- 
steht  auch,  w^on  reines  Giycerin  und  eine  Glyceryloxydverbtnp- 
duQg  destiUirl  wird.  Das  Acrolein  kann  also  nur  von  dem  Glyee*- 
rin  herkommen.  Auch  Pelouse*)  bemerkt  schon,  dafs  bei  der 
DesÜHation  der  Glycerinverbinduag^en  ein  die  Augen  sehr  rasen- 
der Geruch  entstehe.  —  Man  kann  also  den  Geruch  nach  Acro^ 
lein  hei  der  Destillation  eines  Fettes  aU  den  gichersien  Be^ 
weis  der  Gegenwart  des  Glycerim  betrachten.  Ein  Gramm  und 
weniger  Fett  in  einem  Röhrchen  erhitzt,  reicht  zu  diesem  Ver- 
suche vollkommen  hin.  Diese  Beobachtungen  hat  schon  Liebig 
in  Geiger's  Fharmacie  (Seite  484)  nebst  einigen  Notizen 
über  Acrolein  angenommen. 

;^u  Aafi^  d<»r  Untersuchung  yermuthete  ich,  das  A^oleifi 
lie&e  sich  ma  den  flüchtigste  Produkten  des  FettdestiUates 
darstellen.  Ich  destillirte  Fett  und  OA  und  verband  den  vor- 
gelegten Ballon  mit  mehreren  Woulf  sehen  Flaschen,  m  wel- 
chen Wasser  vorgeschlagen  war.  Im  Ballon  verdichteten  sich 
die  fetten  Säuren,  in  den  Flaschen  schwamm  eine  Oelschichte 
oben  auf,  welche  viel  Acrolein  endudk.  Aus  der  letzten  Rasche 
entwichen  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffgas,  welche  noch 
stark  nach  Acrolein  rochen.  Um  aus  diesen  Gasen  das  reine 
Acrolein  abzuscheideo«  leitete  ich  dieselben  durch  eine  FJasche, 
welche  mit  Ammoniak  gesättigten  absofaiten  Aether  enthielt. 
Es  setzte  sich  darin  eine  reichliche  Menge  eines  weifsen,  kry- 
staDinisdien  Salzes  ab/  welches  Hefs  für  Aldehydammoniak  hielt. 
Yersuehe  zeigen  aber,  dafs  es  nichts,  als  kohlensaures  Ammo- 
niak ist,  welches  in  Aether  ungelöst  sich  abscheidet  und  wel- 
diem  etwas  zerlegtes  Acrolein  anhängt. 

Wenn  die  Oelschichten  sammt  den  wässerigen  Flüssigkeiten 
in  den  Woulf  sehen  Flaschen  einer  RectificaUon  unterworfen 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XIX.  Sv  210. 
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werden,  so  fängt  die  Flitesigkeit  schon  unter  40<>  C.  zu  kocheli 
an.  Der  Kochpunkt  steigt  ohne  Unterbrechung  bis  75«  —  80*^. 
-Das  Rectificat  hat  den  heftigsten  Acroleingeruch,  das  über  80® 
Uebergegangene  riecht  weniger  darnach,  in^r  nach  den  Koh- 
lenwasserstoffen der  Fette.  Wenn  man  das  zwischen  40*^  bis  60® 
•übergegangene  Oel,  nachdem  es  über  Chlorcaicium  getrocknet 
-wurde,  rectificirt  und  das  Destillat  fractionirt,  so  erhält  man 
fudirere  Portionen  von  verschiedenem  Kochpunkt,  bei  52®  geht 
am  meistert  über. 

Mehrere  Analysen  dieser  Oele  gaben  folgende  veränderliche 
Zusammensetzung.  Die  Analysen  sind  mit  Oelen  von  mehreren 
Operationen  gemacht,  Kochpunkt  bei  52®  C. 

i)  0,4012  Gmi.  Subst  gab  0,9478  Grm.  Kohlens.  und  0,316  Gmi.  Wasser, 
2)0,3293     »>  »       »    0,8198     'n  n  »    0,280     »         » 

3)  0,4861      »)  »    :   »     1,166         »  n  n     0,3905   n 

4)  0,5445     »  »      »    1,3405       »  »     ,     "    ^,448    n 

5)  0,7607  n  n      r>     1,88505  »    ».    n    8,616  » 

6)  0,3055  »»    »   »  0,7465   n     »    n    0,2545  n 


u 


Diese  Analysen  geben  in  100  Theiien: 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

Kohlenstoff    64,96  —  68,40  -:-  65,96  —  67,70  ~  68,16  —  67,20 

Wasserstoff      8,76  —  9,44  —  8,93  —  9,15  —  9,00  —  9,26 

Sauerstoff      26,28  -^  22,16  -  25,11  -  23,15  —  22,84  —  23,54 

100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Oele  ist  unter  einander  so 
verschieden,  dafs  ich  mir  den  Unterschied  bei  einem  und  dem<- 
selben  Oele  nur  aus  einer  Absorbtion  von  Sauerstoff  erklären 
konnte.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  4  Cub.  Cent.  Acrolein  in  eini- 
gen Tagen  100  Centimeter  Sauerstoff  aufnahmen ,  ohne  Kohlen- 
säure abzugeben.  Ich  suchte  daher  bei  mehreren  neuen  Dar- 
stellungen die  Absorbtion  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft  möglichst 
zu  beseitigen,  sowie  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
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acroleinhaltigen  Oele  bei  verschiedenem  Kochpunkt  zu  ermitteln. 
Es  waren  die  dadurch  veranlafsten  Analysen  mehr  Reaktionen 
auf  eine  consfante  Zusammensetzung  und  ich  führe  sie  auch 
nur  an,  um  Andere  bei  weiteren  Untersuchungen  davon  in  Kennt- 
nifs  zu  setzen.    Es  gaben : 

1)  0,4515  Grm.  Substanz  1,126  Grm.  Kohlensäure  und  0,3815 
Grm.  Wasser.  2)  0,3618  Grm.  Substanz.  0,899  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,308  Grm.  Wasser.  3)  0,5195  Grm.  Substanz  1,2595 
Grm.  Kohlensäure  und  0,4215  Grm.  Wasser.  4)  0,554  Grm. 
Substanz  1,558  Grm.  Kohlensäure  und  0,529  Grm.  Wasser.  5) 
0,5455  Grm.  Substanz  1,717  Grm.  Kohlensäure  und  0,443  Grm. 
Wasser.  Kochpunkl  =  38«  bis  42<>  C.  6)  0,4395  Grm.  Sub- 
stanz 1,238  Grm.  Kohlensäure  und  0,436  Grm.  Wasser.  Koch- 
punkt  =  47«  bis  48«  C.  7)  0,5935  Grm.  Substanz  1,680  Grm. 
Kohlensäure  und  0,581  Grm.  Wasser.  Koqhpunkt  =  50«  bis  53« 
C.  8)  0,566  Grm.  Substanz  1,586  Grm.  Kohlensäure  und  0,5445 
Grm,  Wasser.  Kochpunkt  =  54«  bis  62«  C  9)  0,699  Grm. 
Substanz  1,953  Grm.  Kohlensäure  und  0,6655  Grm.  Wasser. 
Kochpunkt  =  63«  bis  75«  C. 

Diefs  giebl  in  100  Theilen: 

1.  2.  3.         4.         5.         6.         7.         8.         9. 

Kohlenstoff  68,97   68,21    67,04   77,76    87,04   77,88  78,26  77,06  76,82 

Wasserstoff    9,39     9,46      9,01    10,61   11,06  11,03  10,88  10,69  10,58 

Saueratoif     21,64  2Ä,33    23,95:  11,63     1,90  11,09,  10,86  12,25   12,60 

100,00 100,00  100^  100,00 100,0Ol00;001Ö0,0Oi00,00 100,00. 

Da  alle  Analysen  der  verschiedensten  Oele  keine  Zusam- 
mensetzung gaben ,  aus  welcher  ein  Schlufs  auf  die  Natur  des 
Acroleins  zu  ziehen  gewesen  wäre,  da  letzteres  bei  keiner  Re- 
aktion eine  untersuchbare  Verbindung  gab,  so  suchte  ich  durch 
die  Zerlegungsproducte .  desselben  iSeine  Natur  zu  erschliefsen. 
Eine  Reaktionmit  Silberoxyd  führte  mich  zu  einer  krystallisarten 
Säberyerbindui^,  aus  Welcher  sich  ^ias  Weitere  der  nachfolgen- 
den Untersuchung  ergab.  ■■''  -i     .      ' 
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Acrolein, 

Das  Acrolein  ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  des 
Glycerins,  sowie  der  Glyceryloxydverbindungen.  Aus  den  Verbin- 
dungen der  fetten  Säuren  mit  Glyceryloxyd  Qms'  den  Fetten  also) 
lalst  sich  das  Acrolein  nicht  rein  darstellen,  weil  zu  gleicher  Zeit 
andere  flüssige,  fluchtige  Producte  aas  den  fetten  Säuren  von  glei- 
chem, oder  nohe  gleichem  Kochpunkte  mit  dem  Acrolein  entstehen. 
Es  läfst  sich  auch  nicht  gut  Acrolein  aus  reinem  Glycerin  dar- 
stellen. Es  entsteht  zwar  der  Acroleingeruch,  das  meiste  Glycerin 
geht  aber  unverändert  über,  dann  steigt  die  Masse  so,  dafs  man 
ein  Uebersteigen  kaum  vermeiden  kann;  es  entwickelt  sich  fer- 
ner dabei  kein  Gas,  welches  das  Acrolein  mit  fortführen  könnte. 
Wenn  man  saures  schwefelsaures  Glyceryloxyd  destiUirt,  so  erhält 
man  schwdlige  Säure,  Acrolein  und  eine  neue,  der  Essigsaure  ana- 
loge Säure;  (ich  nenn«  sie  AcryUäure)  und  andere  secundäre 
Zerlegungsproducte«  Wenn  man  Glycerin  mk  Kalihydrat  oder 
Natrcmkalk  in  einer  Retorte  oder  in  einer  offenen  Silberschale 
oxydirt,  bis  die  Salzmasse  weifs  geworden  ist,  und  diese  Masse 
mit  Wasser  und  Schwefelsäure  destilltrt,  so  enthält  das  Destillat 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Acrylsäure  und  gewöhnlich  noch  etwas 
Acrolein.  Wenn  man  schwefelglycerylsauren  Kalk,  oder  Kali,  oder 
einfiicher,  wenn  man  Glycerin  mit  saurem  schwefelssnrem  Kali 
im  üeberschitöse  destillirt,  so  erhält  x6»cl  wi6d^  schweflige  Säui^, 
Acroi^ ,  Acrylsäure,  nebst  secwdiren  Producten.  Wenn  man 
Glyceryloxydhydrat  mit  wasserfreier  Phosphersäur^  mischt,  so 
erwärmt  sich  die  Masse  von  selbst;  es  entsteht  Acroleingeruch  und 
bei  der  Destillation  erhält  mm  ebenfalls  Acrolein ,  die  Masse  ist 
sehr  zabe  und  wegen  des  Steigens  unangenehm  zu  destiUiren. 

Diö  faeideli  ietist«in  MeAoden  sind  die  besseren.    Man  wen- 
det bei  der  DeslBktion  ieinen  liiebig'sdieh  Kfihiapparat  im,  die 
Vorlagli  wird  mit  dem  Kählröhr  Mdichl  verbanden ,  und  Irte 
^  der  Vorlage  geht  noch  eine  Röhre  in  deft  Sehomsiän,  odeir  vor^s 
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Fenster,  oder  in  me  gesehlossene,  grirfse»  vor  iex  DdatUlatict 
leere  Blase ,  dtunit  die  Augen  nicht  zu  sehr  leiden. 

Das  Destaiat  besteht  bei  den  oben  angefuhrttti  Meifcoden 
aus  einer  wässerigen,  sauren  Flöangkeii  und  einer  obenauf-r 
adiwimmenden  Oebohioht  Die  mlsserige  Fluasigkeit  entbatt 
schweflige  Säure ,  Acrylsiure  oder  Zerlegungspnodiicte  dieiäer 
Saure,  ferner  Acrolein  an^elöst;  die  läige  Sobi<to  besIxiA  auf 
AGPoJcm  und  einer  Umnen  Menge  eiaos  acbwer  fluebtigen  Ods, 
welches  aadi  einem  Zeriegungaproductdßs  Acnolein$,  nach  Acrylr- 
h«rz  riecht  Ich  habe  nie  genug  davon  asn  einer  Uotersucbuog 
bekommen.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  enihalt  eine  sabe, 
kohlige  Salzmasse. 

Das  ganze  DestiHat  wird  mit  Bkioxyd  gemisdii ,  damit  so 
Jange  digerirt ,  las  alie  samrß  Reaktion  venschwunden  ist  und 
^ann  im  Wpsserhade  reetificirL  Unter  den  Kochpunkt  des  Was-*- 
€iBrs  geht  Acrolein  nit  wenig  Wasser  juber.  Es  hai  sich  mm  die 
Menge  des  ersteren  bedeutend  vennebii,  da  das  Wasser  mit  den 
SUmreR  davon  ao%elöst  enthielt« 

Das  Acrddn  ^luCs  noch  über  Chlorcalduiii  getrocknet,  und 
davon  im  Wasb^ade  abdestiUirt  werden.  Das  CUorcdciuifi 
mufs  vollkommen  neutral  seyn,  sonst  .wird  das  Acroidtt  rasch 
dadurch  verändert.  Da  das  Acrolein  sehr  rasch  Sauefatof  aus 
der  Luft  aufiiimmt,  so  ist  m^n  gezwungen,  wo  möglich  aHe  Ope- 
Tatiönen,  von  der  Dig«stH>n  über  fileioxyd  biseor  letzten  Rec« 
tification  über  Qdorcalcium,  in  aosammcilhäiigenden  App^oraten 
vofzuodunen,  so  dafs  die  Fjoriage  der. ersten  Destillation  das 
Bestälirgefaijs  der  zweiteu  ist,  es  «ussen  die  fiefaise  und  JRöh- 
o^eii  Ceiaier  alle  trocken  and  mit  W4iss€3fmem,  ikohlensaurem  Gas 
«igeMt  seyiL  Die  letzte,  ^eberdeills  gesehiosseile  ¥oriage  habe 
ich  noch,  um  die  Augen  zu  ^hützen,  durch  laio  Hohr  aak  meiner 
Ghtorcalciumrohre  und  diese  |nit  i^ner  gut  aQWefseqden  fflase 
verbanden,  aus  wdcher  yartw  die  Lufl;  durch  :KohlciMfiHre,  diese 
letzte»  ^bst  aber  «wieder  di#ch  Zusauwiandnicken  e^fernt  war^ 
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Die  Blase  isl  Mos  das  Reservoir  für  die  ausgedehnte  Kohlensäure 
des  Apparates  wahrend  der  Destillation.  So  umständlich  dieb 
Yerfehren  ist,  so  haben  mich  doch  viele  mühsame  und  schmerz- 
liche Erfahrungen  dazu  gezwungen.  Man  kann  aber  auf  diese 
Weise  selbst  in  einem  kleinen  Zimmer  ohne  Belästigung  die 
Rectificaticmen  des  Acroldns  vornehmen.  Wendet  man  die  Ap* 
parate  nicht  zusammen  verbunden  an,  so  reagirt  das  Aorolein  in 
Folge  der  Sauerstoffahsorbtion  sauer,  so  wie  es  aus  einem  Glas 
in's  arvlere  gefällt  wird,  abgesehen  davon,  dafs  die  Augen  so 
ergriffen  werden,  dafs  während  der  Operation  siich  mehrere 
Personen  ablösen  müssen,  weil  Einer  nur  kunse  Zeit  die  fürch- 
terliche Wirkung  ertragen  kann. 

Ich  kann  nicht  mit  Sicherheit  sagen,  welche  Methode  die 
meiste  Ausbeute  an  Acrolein  giebt,  ich  habe  auf  einmal  nie  mehr, 
als  etwa  ein  Paar  Gramme  reiner  Substanz  erhalten,  obwohl  iclk 
im  Verhältnifs  viel  Glycecin  angewendet  Imbe.  Die  Menge  der 
verschiedenen  Producte  ist  zu  sehr  von  der  verschiedenen  Tem- 
peratur abhängig.  Das  Gemisch  in  der  Retorte  steigt  so  sehr, 
dafs  es  schwierig  ist,  alles  Glycerin  bei  einer  gehörig  hohen  Tem- 
jieratur  der  Wirkung  der  concentrirten  Säure  zu  unterwerfen. 
Es  bilden  sich  ferner  allerlei  Nebenproducte.  Die  Methode  mit 
saurem  schwefelsaurem  KaK  gab  mir  am  meisten^  Ich  habe  auch 
Operationen,  z.  B.  mit  Schwefelsäure,  gemacht,  wekhe  gar  kein 
Acrolein,  sond^n  blos  Acrylsäure  u.  s.  w.  gaben,  eine  Erschei- 
nung, welche  im  Fönenden  seine  Erklärung  finden  wird. 

Das  Acrolein  ist  in  reinem  Zustmde  eine  wasserhelle,  farb- 
lose^ das  Licht  stark  brech^ide  Flüssigkeit  von  einem  Nase  und 
Augen  furchterh'ch  ^^eifenden  Gerudi.  In  höchst  verdünntem 
Zustande  ist  der  Geruch  nicht  ganz  unangenehm,  fast  schwach 
ätherisch  zu.  nennen.  Einige  Tropfen  Acrolein  in  ein  Zimmer 
gebracht,  bringen  schon  eine  ganze  Gesellschaft  zum  Thränen. 
Die  Hauptwirkung  ist.  auf  die  Augen,  in  welchen  die  Dämpfe 
das  heftigste  Brennen  und  reichUcfa^n  Tfaränenflufs  veranlassen 
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Die  Augen  bleiben  geröthet,  mit  einem  Gefühl  von  Mattigkeit^ 
ohne   sonstige  üble  Folgen.    Nur  nachdem  man  sich   sehr  oft 
der   Wirkung  des  Acroleins  ausgesetzt  hat,  entsteht  bei  jeder 
neuen  Einwirkung  Augaaeiitzündung,  welche  einige  Tage  dauert. 
Selbst  bei  der  heßigsten  Einwirkung  der  Acroleindampfe  bis  zor 
Ohnmacht  blieben  keine  üblen  Folgen  zurück;  man  kann  also 
nicht  sagen,  dafs  es  geradezu  giftig  sey.  —  Der  Gesdimack  ist 
beifsend  brennend.  Es  siedet  etwa  bei  52^  C,  und  ist  specifisch 
leichter,  als  Wasser,   löst  sich  in  beiläufig  40  Theilen  Wasser 
von  15^  C,  die  wässerige  Lösung  hat  den  Geruch  und  Geschmack 
der  reinen  Substanz.    Aether  ist  das  beste  Lösungsmittel.    Die 
firisch  bereitete  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  in  kurzer  Zeit 
aber,  bei  ungehindertem  Zutritt  der  Luft,  sauer.  Ein  Tropfen  rei* 
nes,  wasserfreies  Acrolein  auf  Lackmus  gebracht,  reagirt  ebenfalls 
neutral,  im  nächsten  Augenblick  aber  gesteht  es  sehr  häufig  zu 
einem  festen,  weifsen,  pulverigen,  nicht  krystallinischen  Körper, 
um  welchen  herum  saure  Reaktion  erscheint.    Bildet  sich  dieser 
weifse  Körper  nicht,  so  bleibt  nach  dem  Verdampfen  des  Acro- 
^  leins  wenigstens  ein  Fleck  von  saurer  Reaction  zurück.    Das 
Acrolein  brennt  leicht  mit  heller  weiCser  Flamme;  in  ^Berührung 
mit  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoff  absorbirt  es  letzteren 
sehr  rasch  und  in  grofser  Menge,  es  bildet  sich  eine  neue  Säure 
(Acrylsäure)  und  der  oben  erwähnte  weifse  Körper.  Diese  Ver- 
änderung findet  fast  noch  rascher  statt  in  der  wässerigen  Lösung  des 
Acroleins.  Der  weifse  Körper  erscheint  dann  sehr  voluminös  und 
flockig,  das  Wasser  reagirt  sauer.    Wenn  man  trockenes  Acro- 
lein in  eine  Glaskugel  luftdicht  eioschliefst,  so  entsteht  eine  ana- 
loge Veränderung,  z«  B.  in  den  Kügelchen   zur  Analyse  ver- 
schwindet nach  einigen  Wochen  die  Flüssigkeit   ganz,   es  ist 
dafür  ein  weifser,  halb  flockiger,  halb  fester  Körper  darin.  Wenn 
man  eine  solche  Kugel  öffnet,  ist  sie  fast  ganz  mit  dem  weifsen 
Körper  angi^üUt,  der  noch  etwas  nach  Acrolein  riecht  und  wexm 
man  auf  den  weifseo  Körper  Lackmustinktur  tropft,  so  entsteht 
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bald  saure  Reaktion.  Maa  kann  überhaupt  Acrolein  gar  nicht 
langer  aufbewahren,  ohne  dafs  skh  dieser  welfse  Körper  bildet; 
oft  schon  tinige  Minuten  nach  der  Reindarstelhing  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  davon,  eben  so  beimReGtificiren  und  b&  der  Bestinii- 
mung  des  spezifischen  Gewichtes  des  Dampfes.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  entsteht  Chlor-  und  BromwassersloffiMlure, 
sowie  mn  Stigisr,  schwerer,  aAerischer  Körper,  aus  welchem 
die  letzten  Spuren  der  Sauren  schwer  zu  entfernen  sind.  Mit 
concentrirter  Schwefelsaure  wird  das  Acrolein  augenblicklich  g&r 
schwärzt  und  verkohlt,  indem  sich  schweflige  Säure  entwickelt 
Salpetersaure  bringt  eine  Ai^t  Verpufting  hervor,  es  entwickelt 
sich  reichlich  StidLOxydgas,  in  der  Flüssigkeit  sind  die  Oxyda-r 
4kHisproducte  des  Acroleins  enthalten.  Wenn  man  Acrolein  in 
Aether  löst  und  Ammoniakflussigkeit  hinzu  giefst  oder  Ammoniakr- 
gas  hinein  leitet,  so  verschwindet  nach  und  nach  der  Gerveh 
es  scheidet  sich  ein  weiCser,  niebt  krystallinischer ,  geruchloser 
indifferenter  Körper  ab.  Ich  habe  nie  eine  hinreicheiide  Menge 
Acrolein  gehabt,  um  diese  Reaktion  gehörig  zu  stodiren;  doch 
ist  gewifs ,  dafs  das  weifse  krystallinische  Salz ,  wdk>hes  sich, 
wie  bei  Hefs,  bei  der  FettdestiOation  in  Ammoniakäther  <ab^ 
schddet,  nur  kohlensaures  Ammoniak  ist  —  Mischt  inan  Acirot- 
lein  mit  Kali  oder  mi^  einem  andern  Alkali ,  so  findet  eine  selur 
heftige  Reaktion  statt,  der  Acroleingemeh  versd»windet  gi^  ^ 
«Rtstehl,  wie  bei  Aldehyd^  ein  Zimmtgemcfa,  es  haben  sich  harz-- 
artige  Körpor  gcfbildet.  Wenn  man  Acrolein  mit  Bk)Uiyperoxyd 
zusammenbringt,  so  findet  keine  Reacüon  statt,  man  kann  das 
Acrolein  unverändert  abdestHliren;  ufanmt  man  aber  Silberoxyd, 
so  findet  unter  Erwärmung  und  Reduction  des  Letzteren  eine  so 
beftige  Reaction  ^tt ,  dafs  das  Acrolein  zu  kochen  anfängt  und 
zum  Theil  verdanq^ft.  Es  hat  sich  durch  Oxydation  eine  neue 
Säure^  Acrylsäure,  g^lnldet,  wefcbean  Silberöxyd  gebunden  zu- 
rückbleibt und  mit  W«sser  ausgezogen  wHsrden  kann.  —  Wenn 
man  Acroleinwasser  mit  salpetersaurer  Silberoxydlöswng  zusam- 
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menbringt,  so  entsteht  ein  weifser,  käsiger  NiederscUa;.  LafM 
man  den  Niederschlag  eine  Weite  stehen  oder  racht  man  ihn 
abzufiltriren  und  auszdwaschen ,  so  wird  er  ganz  reducirt;  es 
löst  sich  an  Silberealz  im  Wasser,  die  Flüssigkeit  riecht  nach 
Acryl  -  und  Essigsaure.  Wenn  man  die  Beaction  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak,  wie  bei  der  Aldehydrcaction-,  unterstöt^ 
Md  kocht,  so  findet  eme  Rednction  des  Süberox^des  statt,  es 
bildet  sich  aber  kein  glänzender  Metallspiegel.  —  Wenn  man 
Acroleindampf  durch  glühende  Röhren  leitet,  so  bildet  sich  Was- 
ser, Kohlenwasserstoff  und  Kohle  setzt  sich  an  den  Wänden  der 
Röhre  ab.  —  Es  ist  mir  nicht  gelungen ,  eine  Verbindung  dar- 
zustellen, welche  Acrolein  in  unveränderter  Gestalt  enthielte,  und 
au^  welcher  es  wieder  unverändert  darstellbar  gewesen  wäre. 
Es  wird  vielleicht  einmal  gelingen ,  wenn  man  leichter  Acrolein 
in  gtärserer  Menge  darstellen  kann. 

Die  Analyse  des.  Ai^roleins  bietet  «Berlei  Schwierigkeiten 
dar*  Man  erleidet  beim  OeffneVn  der  Glasfci^el  und  Eintrage«  in 
die  Räire  teicht  einen  Verlust ,  wfis  der  heftige  Gßmah  ^«ebon 
1jcw«5t,  der  sich  dabei  verb^dtei^  ziigi<5wh  zieht  die  Substanz 
leicht  Wasser  an.  Wenn  man  gewöhnliche  K,ügel^i«n,  wie  zur 
Analyse  anderer  Flüssigkeiten  nimmt,  bleibt  ein  Ahsni^*  von  Kohle 
in  den  Kugelchen  zurück;  ich  habe  daher  zuletzt  j€^e$mfll  ;&  .^^-^ 
gelchen  hinter  einander  geblasen  und  in  das  hin<e^^  Stücke  vorf 
geschmolzenem  chlorsaurem  KaB  gegeben. 

1)  0,3795  Grm.  Acrolein  gaben  0,8745  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2595  Grm.  Wasser.  2)  0,419  Grm.  Acrolein  gaben  0,958 
Grm.  Kohlensäure  uhd  0,276  Grm.  Wasser.-  3)  0,3015  Grm. 
Acrolein  gaben  0,688  Grm.  Kohlensäure  uiid  0,200  Grm.  Wasser. 
43  0,376  Grm.  Acrolein  gaben  mit  Sauerstoff  0,869  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,250  Grm.  Wasser.  5)  0,273  Grhi.  Acrolein  ga1)en 
0^6412  Grm.  Kohlensäure  und  0,1813  Grm.  Wasser.  6j  Eine 
Verbrennung,  bei  welcher  blos  das  relative  Verhällnifs  der  Koh- 
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lensaure  zum  Wasser  bestimmt  wurde,  gab  0,507  Grm,  Kohlen*- 
säure  zu  0,142  Grm.  Wasser.  —  Diefs  giebt,  angenommen 
den  Kohlenstoff  64,55 ,  den  Wasserstoff  =  7,265. 

1  2  '3           '4  'S               fi   • 

Kohlenstoff   —    61,93—  62,87—  62^75—    63,57—  64,58  —  66,55 

Wasserstoff  —      7,59  —  7,32  —  7,37  —      7,39  —  7,38  —     7,27 

Sauerstoff     —    30,48  —  29,81  —  29,88  —    29,04  —  28,04  —  28,18 

100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00  —  100,00. 

Diese  Analysen  fuhren  zur  folgenden  Formel: 

In  100  ThI.  berechnet. 

6  At.  Kohlenstoff 445,12    -      64,55 

8  At.  Wasserstoff       ....      49,92    —        7,08 
2  At.  Sauerstoff     .....    200,00    —      28,37 

1  Atom   Acrolein    .    .    .    .    .    .    695,04    —    100,00. 

Zur  Controlle  der  Formel  habe  ich  das  specifische  Gewicht 
des  Acroleindampfes  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  be- 
stimmt. Ich  war  zu  dieser  Methode  ans  zwei  Gründen  gezwun- 
gen. Sie  erfordert  nur  eine  kleine  Menge  von  Substanz  und  es 
wäre  fast  unmöglich,  neben  einem  Ballon  nach  Dumas,  aus  wel<* 
chem  Acroleindampf  ausströmt,  zu  existiren,  was  doch  zam  Ab- 
lesen des  Thermometers  und  Zublasen  der  Röhre  unvermeidlich 
gewesen  wäre. 

Es  gaben  0,1205  Grm.  Acrolein: 

Dampfvolum  =  73  C.  Centimetre, 

Temperatur  ==  52«  C.  ^ 

Barometer     =  754,4  Milfimetre, 

Quecksilbersäule  =?=  162  Millimetre, 

Wassersäule  =  247  MUUnietre, 

Gefundene  Dichte  =  1,897. 

Diefs  entspricht: 
6  Volumen  Kohlenstoffdampf    .    .    .    5,01816 
8  Volumen  Wasserstoff       ....    0,5504  * 
2  Volumen  Sauerstoff     .    .    .    .    ..  2,2052 

7,7738:   4=  1,9434. 
1  Volum.  Acrolejudaaipf  berechnet  ===  1,9434. 
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Das  gefundene  speciGscbe  Gewicht  des  Dampfes  ist  etwas 
kleiner,  als  das  berechnete.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  Methode 
nach  Gay-Lussac  etwas  za  kleines  spec.  Gewicht  giebt 

Wenn  man  die  Zo^ammensetzang  des  Acrcdeios  mit  der  des 
Glycerins  vergleicht,  so  hat  man 

Glyc^loxydhydrat  =  C«  Hi«  Oe 
—  4  AL  Wasser  =        H,   O4 

1  Atom  Acrolein  ==  C«   Hg    O2. 

Das  Acrolein  entsteht  also  aus  dem  Qlycerin,  indem  aus  letz- 
term  die  Elemente  von  4  Atomen  Wasser  austreten.  Dadurch 
werden  die  verschiedenen  Entstchungsweisen  erklärt. 

Destillirt  man  Glycerin  für  sich,  so  verbinden  sich  der  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  desselben  zum  Theil  für  sich  zu  Wasser, 
eben  so  wenn  man  Fett  destillirt.  Bei  Gegenwart  von  Schwe- 
fel- und  Phosphorsaure  sind  diese  es,  welche  die  Wasserbildung 
erleichtern,  bei  schwefelglycerinsauren  Salzen  findet  dasselbe  statt; 
sie  sind  der  Schwefelglycerinsäure  blos  darum  vorzuziehen,  weil 
sie  durch  ihre  Oonsistenz  die  Destillation  erleichtern  und  ein 
Ueberschufs  an  Schwefelsäure  leicht  vermieden  wird. 

Acrylsäure. 

Das  Acrolein  nimmt  sehr  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf, 
und  verwandelt  sich  in  die  Acrylsäure,  sehr  häufig  unter  Bil- 
dimg eines  weifsen  Körpers. 

Läfst  Dian  aber,  wie  schon  gesagt,  Silberoxyd  im  Ueber- 
schufs auf  Acrolein  wirken,  so  versehwindet  der  Acroleingeruch, 
ersteres  hat  sich  zum  Theil  reducirt  und  mit  dem  Siiberoxyd  ist 
eine  neugebildete  Säure,  Acrylsäure,  verbunden. 

Am  besten  stellt  man  sich  acrylsaures  Silberoxyd  aus  un-^ 
reinem  Acrolein  dar,  welches  man  bei  der  Fettdestillation  erhält. 
Die  flüchtigen  Oele  des  Fettdestillates  werden  rectificirt,  die 
Fortionen,  welche  zwischen  40^  C  —  60®  C  übergehen,  beson- 
ders angefangen  und.  über  Chlorcalcium  rectificirt.    Man  giebt 
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das  Siiberoxyd  in  einen  Ko8>en  oder  tubulirte  Retorte  und  ver- 
bindet sie  mit  einem  nach  aufwärts  gericliteten  Lieb  ig*  sehen 
Kühlapparate  so,  dafs  die  im  Kufabohr  verdichtete  Flüssigkeit 
von  selbst  in  den  Kolben  oder  Retorte  zuruckflierst  Durch 
einen  Welt  er*  sehen  Trichter  giefsl  man  das  Ae^olein  nach  und 
nach  auf  das  Silberoxyd  auf.  Bald  darauf  findet  eine  sehr  hef- 
tige Reaction  statt,  die  Hasse  erwärmt  sich,  es  fängt  die  Flüssig- 
keit an  zu  kochen  und  würde  sich  gröfstentheils  verfluchtigen, 
wenn  die  Dampfe  von  dem  Kühlapparat  nicht  zurückflössen.  Das 
braune  Silberoxyd  wird  dabei  ganz  schwarz  und  die  Wänd^ 
des  Kolbens  mit  einem  schwarzen  Metallspiegel  überzogen.  Man 
läfst  den  Apparat  so  lange  stehen,  bis  aller  Geruch  nach  Acre- 
lein  verschwunden  ist,  was  ofl  mehrere  Tage  dauert.  Hierauf 
Riefst  man  in  den  Kolben  etwas  Wasser  und  destillirt  im  Was- 
^erbade,  um  die  Oele  des  Fettdestillates  vom  SUbersaiz  zu  ent- 
fernen. Es  gehen  dieselben  als  ganz  farbloses,  nach  Eupk>n 
riechendes  Oel  über.  Wenn  bei  nochmaligem  Aufgiefsen  von 
Wasser  und  Destilliren  keine  öligen  Tropfen  mehr  übergehen, 
nimmt  man  den  Kolben  we^  setzt  mdu*  Wasser  zu  und  kocht 
auf  um  das  acrylsaure  Silberoxyd  im  Wasser  zu  lösen.  Die 
Flüssigkeit  wird  kochend  heifs  fillrirt  und  vor  dem  Lichte  geschützt 
an  einem  kühlen  Orte  erkalten  gelassen.  Man  mufs  dieses  Aus- 
kochen mehrmals  wiederholen,  um  alles  Silbersalz  auszuziehen. 
Es  bilden  sich  beim  Erkalten  am  Boden  des  Gefafses  nufsgrofse 
Drusen  von  blumenkohlarllgem  acrylsaurem  Silberoxyd.  Die  Kry- 
slalle,  aus  welchen  diese  Dnisen  bestehen,  sind  kleine  4seitige 
Prismen  oft  mit  sammtglänzendem  runffichen  Ende  ohne  Endflä- 
chen. Hat  sich  auf  die  Drusen  noch  femer  Staub  von  reducir- 
tem  Silber  abgeschieden,  so  kann  man  ihn  leicht  abschlämmen. 
In  der  von  den  Krystallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  noch  SH- 
bersalz  gelöst,  man  benützt  sie,  um  den  Rückstand  im  Kolben 
mehrmals  damit  auszukochen.  Die  letzte  Mutterlauge  kann  man 
durch  Abdampfen  nicht  concentrhren,  das  Silbersalz  wird  redu- 
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cirt,  eis  entweidien  Dämpfe  von  AC17I-  und  Essigsaure  und 
zuletzt  erbalt  man  fast  nur  reducirtes  Silber.  Durch  das  Gefrie^ 
ren  der  Mütterlauge  ei^häb  man  weilte^  perlmitlterglänzende,  schup« 
ptge  Krystalle. 

Die  durch  das  erste  Verfahren  erhaltenen  Krystalle  sind 
noch  nicbt  ganz  rein ,  die  naciifolgenden  Analysen  zeigen  dne 
etwas  verdnderiiche  Zusammensetzung.  Es  scheint  ihnen  noch 
etWBii  von  den  Oelen  des  Pettdestillates  anzuhängen.  Man  kann 
sie  auch  nicht  durch  Umkrystaiiisiren  reinigen,  sie  werden  sonst 
gröfstentfaeils  reducirt  Um  sie  zu  reinigen  roufs  man  einen 
etwas  umständlichen  Weg  einschlagen.  Man  zerlegt  das  acryl^ 
saire  Silberoxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  sättigt  die  freie  Acryl- 
Säure  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft  zur  Trockne  und 
destillirt  die  Acrylsaure  nochmals  aus  dem  Natronsais  mit  Sehwe« 
felsäore  ab. 

Bs  ist  nicht  gut,  diesen  umständlichen  Weg  abzukürzen 
tedieni  man  das  acrylsaure  Silberoxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
oder  Chlornatrium,  oder  geradezu  mit  Schwefelsäure  destillirt, 
man  ^faätt  niemals  so  teine  wässerige  Acrylsaure.  Die  reine 
wässerige  Acrylsaure  wird  nun  kochend  heift  nril  Silberoxyd 
gesättigt  und  heifs  filtrirl,  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  scheiden 
sich  seideglänzende  Kryslallnadeln  von  ganz  reinem  acrylsatifenß 
Silberoxyd  ab.  Wenn  man  die  wässerige  Acrylsaure  mit  Am- 
moniak sättigt  und  durch  salpetersaures  Silberoxyd  kalt  fällt, 
erhält  man  einen  käsigen,  von  feinen  Krystallblättchen  glänzenr 
den  Niederschlag,  aus  wekhem  das  ammoniakalische  Salz  schwer 
auszuwaschen  ist. 

Das  acrylsaure  SUberoxyd  ersciieint  in  schönen  weifsei^ 
seideglänzenden,  leichten,  biegsamen  Krystallnadeln,  welche  dem 
Ansehen  nach  von  essigsaurem  Silberoxyd  kaum  unterschieden 
werden  könenn.  Einmal  habe  ich  nach  oben  angegebenem  Ver- 
Wuren  oin  Ibines,  sägesfiteartiges  Pulver  erhalten,  ohne  dafe  die 
ZHSammensettthg   versichieden  gewesen  wäre.     Die  ErystaSe 
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enthalten  kein  Krystallwasser  und  haben  einen  scharfen  Metall^ 
geschmack,  sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Am 
Lichte  werden  sie  langsam  geschwärzt,  bei  100  C^  aber  sehr 
rasch,  besonders  wenn  sie  noch  sehr  feucht  sind.  Man  mufs  sie 
daher  in  der  Le^e  und  Dunkelheit  über  Schwefelsäure  trock- 
nen. Ueber  100^  C.  erhitzt  verpuiTen  sie  ganz  schwach^  geben 
^inen  gelben,  sauren  Dainpf,  und  dehnen  sich  zu  einem  grofsen 
Geflecht  von  zahnförmigem  Kohlensilber  aus,  welches  erst  nach 
langem  Glühen  die  letzten  Spuren  Kohle  verliert. 

Im  folgenden  gebe  ich  die  Analysen  'der  verschiedenen 
Krystallisationen  dieses  Silbersalzes.  Das  Atomgewicht  dieses 
Salzes  kann  man  nicht  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmen. 
Eine  Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsilber  zeigte,  dafs  das 
Salz  schwer  vollständig  zerlegt  wird.  Ich  habe  zuletzt  das 
Atomgewicht  so  ausgemittelt,  dafs  Ich  in  den  gewogenen  und 
bedeckten  Porcellantiegel  eine  so  kleine  Menge  Salz  eintrug, 
dafs  bei  der  VerpuiTung  nichts  herausgeschleudert  werden  konnte. 
Bei  allmäliger  Erwärmung  brennt  das  Salz  mit  ganz  massiger 
Verpufliing  ab.  Hierauf  liefs  ich  den  Tiegel  wieder  erkalten, 
trug  eine  neue  kleine  Menge  Salz  ein  und  so  fort,  bis  die  ganze 
abgewogene  Menge  Salz  verbrannt  war.  Die  Analysen  wurden 
mit  cbromsaurem  Bleioxyd  gemacht. 

/.    Blumenkohlarttge  Kry stalle  von  mehreren  Bereifungen.    . 

43  0,5188  Grm.  Salz  gaben  0,3983  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,8924    „        „        „      0,5245    „     metallisches  Silber- 

3)  0,639      „        „        „      0,375      „ 
4D  1,104      „        „        „      0,651      „ 

1)  0,7428  Grm.  Salz  gaben  0,550  Gmi.  Kohlensäure  0,1305   Grm.  Wasser. 

2)  0,7505    „        „        „    0,565    „  „  0,134      „  „ 

3)  0,949  „        „        „ 0,1635 

4)  0,788  „        „        „    0,6035  Grm.  Kohlensäure  0,1375. 

Diese  Zahlen  gaben: 

1.  2.                3.                 4. 

.Alom^  des  Salzes  ,    .    2337    —  2300  ~    2300  —    2292 

Wasserfreie  Säure    .      885 /—  848  —      848  —     840 
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I.  n.  III.  IV. 

KoUensloff   .  •  .  20,35  —  20,71  —  —  _  21,06 

Wasserstoff  .  •  .  1,95  —  1,98  —      1,91  —  1,94 

Sauerstoff     .  .  •  15,59  —  14,20  —      —  —  13^34 

Silberoxyd    .  .  •  62,11  —  63,11  —  63,02  —  63,22 

400,00    —  100,00    —      ^      —  100,00. 

IL    Durch  Gefrieren  der  Mutterlauge  erhaltene  schqfpige 

KrystaUe. 
O  0,6474  Gnu.  Salz  gaben  0,3825  Gm.  Silber.    2)  0,4366 
G™.  Salz  gaben  0,257  Grm.  Silber. 

i)  0,3705  Grm.  Salz  gaben  0,276  Grm.  Kohlensäure  0,071 
Grm.  Wasser.  2)  0,547  Grm.  Salz  gaben  0,085  Grm.  Wasser. 
3>  0,564  Grm.  Salz  gaben  0,432  Grm;  Kohlensäure  0,094  Grm. 
Wasser. 

Diese  Analysen  geben : 

Atom  des  Salzes 2288    —    2296 

Wasserfreie  Säure 836    —      844. 

I.  n.  m. 

KtAlensbff    .......  20,49  ^  ^  ^  20,59 

Wasserstoff 2,12  -  1,73  —  1,85 

Sauerstoff 13,94  —  _  -^  14,34 

Öliberoxyd     ......    .  63,45  —  -^  ^  63,22 

100,00    -      ~     -  100,00. 


I 


Ißt.    Krystaile^  aus  kleinen  sägespänartigen  Prismen  bestehend. 
0,545  Grm.  Salz  gaben  0,325?   Grm.  Silber;  0,545  Grm. 

Salz  gaben  0,4025  Grm.  Kohlensäure  0,0985  Grm.  Wasser. 
Kohlenstoff    ......    .    .    •    .    20,31 

Wasserstoff 2,00 

Sauerstoff     .    .    * .    13,54 

Silberoxyd 64,15 

100^" 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  2.  Heft  9 
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IV.    Ganz  reine  seideglänzende  nadeiförmige  Krystalle. 

0,4775  Grm.  Salz  gaben  0,2875  Grm,  Silber;  0,575  Grm. 
Salz  gaben  0,346  Grm.. Silber.  0,4635  Grm.  Salz  gaben  0,3425 
Grm.  Kohlensäure,  0,0775  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht: 

berechnet.  gefunden. 

Atom  des  Salzes 2244      —      2246 

Wasserfreie  Säure 793      —        794 

berechnet         gefunden, 
in  100  Thl. 

6  AI,  Kohlenstoff    .  .  .  455,1  -  20,28  —  20,32 

6-  „    Wasserstoff  .  .  .  37,4  -  1,67  —      1,86 

3   „    Sauerstoff,    .  .  .  300,0  —  13,37  -^  13,19  . 

1    „    Silberoxyd     .  .  .  1451,6  —  64,68  —  64,63 

1  At.  acryls.  Silberoxyd  =  2244,1    ->  100,00    —  100,00/ 

Obige  Analysen  zeigen,  dafs  die  blumenkohlartigen  Krystalle 
noch  eine  kleine  Menge  einer  Substanz  enthielten,  welche  den 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  etwas  erhöhte!  Vollkommen  stim^ 
men  die  Analysen  der  seideglänzenden  Nadeln. 

Das  acrylsaure  Silberoxyd  ist. also  ==.0«  H^  0,  +  AgO, 
die  Acrylsaure  im  wasserfreien  Zustande  =  Cg  H,  0$,  das 
Hydrat  dieser  Säure  =  C«  Hg  O4.  Die  Entstehung  des  acryl- 
sauren  Silberoxydes  aus  Acrolein  ist  somit  auch  klar,  denn  es  ist: 

1  At.  Acrolein  1  Al.  acryls.  Silberoxyd. 

Ce  Hs   Oa  +  3  AgO  =  Ce  He  O3,  AgO  +  2  Ag  +  H,0. 

Zur  Bestätigung  der  Zusammensetzung  der  Acrylsaure  suchte 

ich   noch  andere  acrylsaure  Salze  darzustellen.    Es  gelingt  sehr 

R 

schwer,  sie  in  reinem  Zustande  zu  erhalten;  sie  zerlegen  sich 
leicht,  and  wenn  man  lange  damit  arbeitet,  hat  man  zuletzt  essig- 
saures Salz. 

Acryhaures  NcUron,  dargestellt  dufch  Sättigung  der  wäs- 
serigen Acrylsaure  mit  kohlensalirem  Natron,  Abdampfen  und 
Krystallisireh,   schiefst  in  kleinen  liniengrofsen ,  durchsichtigen  * 
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Prismen  an,  welche  an  der  Luft  leicbt  verwittern,  salzig  bitter 
schmecken,  beim  Erwärmen  sich  aufblähen  und  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,501  Grm.  acryls.  Natron  bei  100*  C. 
getrocknet  0,2815  Grm.  kohlensaures  Natron. 

Dies  giebt : 

gefunden.  berechnet. 

Atom  des  Salzes 1187      —      1183 

Wasserfreie  Säure 796      —        792 

In  100  Theilen:  Natron     ,    .    .    32,96      —      33,03 
Femer  verloren  0,908  Grm,  krystallisirtes  acrylsaöres  Na- 
tron im  Wasserbade  0,0295  Grm.  Wasser  oder  32,5  pCt,  was 
3  Atomen  Wasser  entspricht;  die  Zusammensetzung  ist  also  von 
kryslallisirtem  acrylsaurem  Natron  =0«  H,  0$  +  Na  0  +  3  aq. 

« 

Äcrylsaurer  Baryt  Durch  Sättigung  von  wässeriger  Acryl- 
saure  mit  kohlensaurem  Baryt;  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisa- 
tion,  sondern  das  Saks  trocknet  zu  einer  gummiartigen,  spröden 
Masse  ein.  Auch  die  alkoholische  Lösung  gab  keine  Krystalle. 
Per  acrylsam*e  Baryt  ist  im  Wasser  laicht  löslich,  viel  schwerer 
in  Alkohol. 

Es  gaben  0,661  Grm.  äcrylsaurer  Baryt  0,4635  Grm.  koh- 
lensauren Baryt,  femer  0,5195  Grm.  Salz  0,3635  Grm.  kohlen^ 
Baryt,  d.  i, 

L  n.  berechnet. 

Atomgewicht  des  Salzes  •    .    ,     1760    —    1757    —    1749 

Wasserfreie  Säure 801    —      800    —      792 

in  100  Theilen:  Baryt     ....    54,30    —  54,42    -   54^72. 

Die  Formel  des  acrylsauren  Baryts  ist  also  =  C«  H«  0» 
+  BaO, 

AcryUimres  Aethyloxyd,    Den  Aether  der  Acrylsäüre  suchte 
ich  auf  zweierlei  Weise  darzustellen.     Erstens  indem  ieh  die  ^ 
concentrirte  Acrylsäüre  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  desttllkte. 
Das  Pesttllat  wurde  mit  Wasser  und  kohlens.  Natron  gereinigt, 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  nochmals  r^ificirtir    Das  Pro- 

9*  ♦ 
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ilukt  roch  nach  Ameisenäther,  mit  einem  schwachen  Beigeruch 
nach  Meerrettig.  Die  Analysen  gaben  49,3,  49,49  49,7  pCt. 
Kohlenstoff  und  eine  wechselnde  Menge  Wasserstoff.  Dieser 
Kohlenstoffgebalt  kommt  dem  des  Ameisenäthers  sehr  nahe,  wel- 
cher 49  Procent  Kohlenstoff  enthält.  —  Bei  einer  zweiten  Be* 
reitung  benützte  ich  das  Natron-  und  Barytsalz,  von  welchen  ich 
durch  die  Analyse  sicher  war,  dafs  sie  Acrylsäure  enthielten. 
Sie  wurden  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  destillirt  und  wie  im 
vorhergehenden  behandelt.  Der  nun  erhaltene  Aether  war  ganz 
wasserklar,  nicht  sehr  dünnflüssig,  von  angenehmem  aromatischem 
Geruch,  wie  oben  schon  bemerkt;  er  kochte  bei  63*  C.  Als 
dieser  Aether  über  Chlorcaicium  gestellt  wurde,  zog  das  Chlor- 
calcium  das  Wasser  an,  wurde  krystaDinisch,  durchscheinenc^ 
nach  Verlauf  von  12  Stunden  aber  ging  im  Chlorcaicium  und  in 
der  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Fläschcben  wohl  verschlossen 
waren,  eine  sehr  merkliche  Veränderung  vor.  Der  Theil  des 
Chlorcaloiunas,  welcher  früher  durch  das  angezogene  Wasser 
durchscheinend  krystallinisch  war,  war  nun  weifs  trübe,  pulve- 
rig, im  Aether  beim  Schütteln  herumschwimmend,  der  Aether 
dünnflüssiger,  doch  von  fast  unverändertem  Geruch.  Er  wurde 
nochmals  abgegossen  und  rectificfal. 

Bei  der  Analyse  gaben  0,234  Grm.  Aether  0,471  Gf m.  Koh^ 
lensäurft  0,1975  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen: 

^  gefunden.  Essigsaur.  Aethyloi^yd.  Acryls.  Afithyloxyd, 

Kohlenstoff  ....    55,34    54,83     C,     606,83    C,o    758,54    60,28 

^sserstoff      .    .    .      9,38      9,00*   Ö^,      99,84    Hi,      99,84      7,93 

Sauerstoff    ....    36,00    36,15    0*     400,00    0*     400,00    31,79 

^  1^,00  100,ÖÖ  1106,67  1258,38  100,00. 

Die  Zahlen  dieser  Analyse  stimmen  also  btinahe  genau  mit 
der  iZttsammcttselzüng  des  E^sigöthers.  Ich  habe  Gründe,  diese 
yßvwBn^ung  wirklich  anatinehmen,  der  früher  dickflüssige 
Aether  wurde  über  Ghlorcateium  auf  einmal  dünnflüss^er,  der 
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Geruch,  welcfaer  noch  dem  des  Acrylathers  glich,  kam  wohl  Ton 
einer  kleinen  Beimengung  noch  nicht  zerlegten  Acryläthers,  daher 
auch  der  kleine  Ueberschofs  an  Kohlenstoff.  Da  diese  ganze  Hefa- 
jn<Hiphose  in  einem  geschlosisenen  Glase  vorging,  in  wefehem 
aufser  Aorylather  nur  noch  Wasser  und  Chlorcaldum  war,  so 
kann  man  sich  nur  eino  annehmbare  Vorstellung  davon  machen 
in  der  Vcu'aüsseteiii^,  dafs  das  geschmolzene  Chtorcaldum  alka- 
lisch war;  denn  es  sind  2  Atome  acrylsanres  Aethyloxyd,  3 
Atome  Wasser  und  1  Atom  Calciunioxyd  gleich  Z  Atomen  Es- 
sigather  und  1  Atom  essigsaurer  Kalkerde. 

Enigsaares.    Ae  0 

2  AI.  acryls.  AeO  =  C^o  Hs»  Ogh  CC4  H«  O3  +  C^HjoO) 

3    „     Wasser  =  He    Os>  Essigsaurer  Kalk. 

1   „    Kalkerde       =  Ca  0  )  Ca  0  +  C4  H.  0, 

CaO  +  C20  H,g  Oll  ~  CaO  +  C^o  H,,  0„. 

Aus  Mangel  an  Material  habe  ich  die  Darstellung  des  acryl- 
saoren  Aeibers  nicht  mehr  wiederholen  können.  Ich  bin  der 
Meinung,  dafs  man  diesen  Aeiher  unzeriegt  erhalten  kann,  nur 
darf  man  ihn  nicht  zu  lange  mit  Chlorcafeium  in  Berührung 
Jasseii,  es  darf  femer  dasselbe  nicht  alkalisch  seyn,  was  bei 
längerem  Schmelzen  so  häufig  der  Fall  ist  Es  ist  aber  auch 
<ler  Fall  möglich,  dafs  jedesmal  bei  Behandlung  der  Acrylsiure 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  sich  gleich  Essigsaure  bilde. 

AcrylsätirekgdroL  Das  Hydrat  der  Acrylsaure  suchte  ich 
aus  trocknem  acrylsaurem  Silberoxyd  durch  trocknes  Schwdel- 
wasserstoßgas  darzustellen.  Leitet  man  trocknes  Schwefelwas- 
serstoffgas aber  acrylsaures  Silberoxyd  in  einer  Glaskugel,  so 
findet  eine  ziemlich  heftige  Reaction  statt,  das  SObersalz  schwärzt 
sich  und  die  Masse  erwärmt  sich  so,  dafs  wie  bei  Bestimmun- 
gen des  Atomgewichts  mehrmals  kleine  Yerpuffungen  stattfinden, 
wdche  eine  partielle  Zerlegung  der  Saure  und  Wasserbiidung 
veranlassen.  Man  mufs  daher  anfangs  die  Kugel  mit  dem  Sil- 
bersaiz  mit  Eis  umgeben  und  ^*st  zu  Ende  durch  Erwärmung 
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das  Acrylsanrebydrat  uberdestillirea    Selbst  dadurch  konnte  ich 
Dicht  jede  Zerlegung  und  Wasserbildung  verhindern. 

Durdi  eine  neue  Reetification  entfernt  man  den  Schwefel- 
wasserstoff daraus.  Das  Destillat  habe  ich  in  3  Portionen  frac- 
Uonirt  und  nur  die  letzte  Portion  untersucht ,  von  welcher  die 
Analyse  zeigte,  dafs  selbst  sie  nicht  ganz  frei  von  Wasser  war.  ^) 

Die  gefundene  Zusammensetzung  giebt  in  Vergleich  mit  der 
Rechnung  etwas  zu  viel  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  aber  genau 
in  dem  Verhaltnisse  wie  im  Wasser.  Es  enthielt  diese  Säure 
etwas  weniger  als  ein  halbes  Atom  Wasser  beigemischt^  wel- 
ches, wie  schon  gesagt,  von  einer  zu  starken  Selbsterwärmung 
des  Silbersalzes  während  der  Reduclion  herstammt.  Das  Acryl- 
säurehydrat  ist  also  =  C«  H«  0$  +  aq. 

Das  Acrylsäurehydrat,  von  welchem  obige  Analyse  gemacht 
wurde,  war  wasserklar,  angenehm  sauer  riechend,  nicht  unähn- 
lich der  Essigsäure  mit  einem  etwas  brenzlichen  Nebengeruch, 
etwa  nach  saurem  Braten.  Selbst  verdünnte  Säure  hat  noch 
deutlich  diesen  Nebengeruch.  Bis  auf  Q^  C  erkaltet  wurde  sie 
noch  nicht  fest  Sie  schmeckt  rein  sauer,  in  verdünntem  Zu- 
stande wie  Essigsäure,  der  etwas  brenzliches  anhängt;  mit  Was- 
ser läfst  sie  sieh  in  allen  Verhältnissen  mischen.  Sie  kocht  über 
100*;  der  Kochpun|it  liegt  etwa  zwischen  dem  der  Ameisen- 
und  Essigsäure,  sie  läfst  sich  unverändert  überdestilliren.  Durch 
verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert, 
wohl  aber  durch  Salpetersäure  und  andere  heftig  oxydirende 
Substanzen.    Die  Oxydationsproducte  sind  Essigsäure,  Ameisen- 


*)  Es  gaben  0,320  Grm.  Acrylsäurehydrat  0,5535  Grm.  Kohlensäure  und 

0,174  Grm.  Wasser.    Diefs  entspricht: 

in  100  Theilen. 

berechnet,    gefunden. 

6  Atome  Kohlenstoff    .     .    .    455,2     —     50,29    —    47,57 

8  Atome  Wasserstoff   .     .     .      49,9    —      5,51     —      6,04 

4  Atome  Sauerstoff      .    .    .    400^    —    44,20    —    46^39 

1  Atom  Acrylsäurehydrat     .    905,1     —  100,00    —  100,00 
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säure,  so  wie  di^  Oxyd«iUon3producte  dieser.  Gegen  Basen  ver- 
hält sie  sich  wie  Essigsäure  und  Ameisensäure,  bei  langer  Be- 
handlung mit  alkahscben  Basen  erhält  man  zuletzt  essigsaure 
Salze.  Die  acryisauren  Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich, 
das  schwerst  lösliche  ist  das  Silbersalz. 

Die  Acrylsäure  unterscheidet  sich  schwierig  von  der  v^- 
wandten  Essig-  und  Ameisensäure  durch  den  eigenlhümiichen 
Geruch  und  Geschmack  und  durch  das  Verhalten  des  Silbersalzes, 

Ameisensaures  SUberoxyd  wird  schon  bei  gewöhnHcher  Tem- 
peratur reducirt,  es  besteht  eigentlich  gar  nicht,  —  essigsaures 
Silberoxyd  kann  man  unverändert  auf  100^  C.  erhitzen,  acryl- 
saures  wird  bei  100^  geschwärzt  —  essigsaures  Silberoxyd  kann 
man  in  kochendem  Wasser  unverändert  auflösen,  acrylsaures 
nicht,  es  wird  reducirt,  nur  in  d^  Mutterlauge  hält  acrylsaures 
Silberoxyd  die  Kochhitze  aus  und  selbst  da  findet  stets  theilweise 
Reduction  statt,  -—  essigsaures  Silberoxyd  verbrennt  im  Porcellan- 
tiegel  ruhig  mit  Hinterlassung  von  Silbernadeln  von  der  Form 
der  Krystalle  des  Salzes,  acrylsaures  bläht  sich  während  der 
VerpufTung  bedeutend  dendritenförmig  auf. 

Wenn  es  leichter  wäre,  eine  gröfsere  Mjßnge  Acrylsäure 
darzustellen  und  dadurch  die  acrylsauren  Salze  besser  «zu  stu- 
diren,  als  wie  es  möglich  war,  so  ergäben  sich  gewifs  noch 
besser  unterscheidende  Reactionen. 

Obwohl  keine  Yeitindung  des  Acroleins  bekannt  ist,  aus 
welcher  die  Formel  desselben  ermittelt  werden  könnte,  so  erlaubt 
doch  seine  Herleitung  aus  Glycerin,  die  Bestimmung  des  spec. 
Gewichtes  seines  Dampfes  einerseits ,  so  wie  die  sichere  f^'or- 
mel  der  Acrylsäure  anderseits,  die  Annahme,  dafs  im  Acrolein 
=  Ce  Hs  O2  die  Elemente  von  1  Atom  Wasser  aufser  dem 
Radical  als  Hydratwasser  enüialten  seyen,  dafs  also  eigentlich 
zu  schreiben  sey: 

Acrolein      =  C«  H«  0    +  aq, 
Acrylsäim)  =  C,  H«  0,  H;-  aq. 
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Niemand  kann  den  Zusammenhang  dieser  beiden  Körper 
unteretnandOT,  die  Parallele  mit  Aldehyd  mid  Essigsäure,  so  wie 
das  Radikal  =  C«  H«  verkennen,  welches  hier  2u  Grunde  liegt 
loh  nenne  dem  Yorsddage  Berzelius^s  gemäfs  dieses  Radical 
Acryl  z=  Ce  He,  das  Acrolein  ist  dann  Acryloxydhydrat,  die 
Benennung  Acrylsäure  folgt  von  selbst. 

Ich  habe  sogar  einige  Grande,  zu  vermuthen,  dafs  die  der 
acetyligen  Säure  parallele  acrylige  Säure  existire.  --  Wenn 
nämlich,  wie  ich  bei  den  Reaclionen  des  Acroleins  auseinander- 
gesetzt habe,  dieses  letztere  mit  salpetersaurer  SQberoxydlösung 
gemischt  wird,  entsteht  ein  weifser  käsiger  Niederschlag,  wel- 
eher  nicht  blos  beim  Kochen,  ja  selbst  beim  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen sich  ganz  reducirt.  Der  reducirte  Präcipitat  riecht 
nach  Acrylsäure.  Dieser  Niederschlag  kann  nicht  Acryloxydhy- 
drat enthalten,  es  geht  ja  dasselbe  nicht  emmal  mit  Ammoniak 
eine  Verbindung  eirr,  ohne  zerlegt  zu  werden,  er  kann  auch 
nicht  Acrylsäure  enthalten,  sonst  wurde  er  nicht  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  reducirt,  er  kann  nur  eine  Oxydationstufe  ent- 
halten, welche  zwischen  Acryloxyd  und  Acrylsäure  liegt,  d.  h.  es 
ist  wahrscheinlich,  dafs  auch  acrylige  Säure  =  G«  H«  O2  +&<!• 
existire.  Die  Parallele  zwischen  Acryl  und  Acetyl  wäre  dann 
vollständig. 

Acryl    .    .    ,    .  =:C,H,  —  Acetyl  =:  C4  H.. 

Acryloxyd     .    .  =:;  C,  H  0  —  Acetyloxyd  =:  C^  H«  0 — Hypothetiscli: 

Acryloxydhydrat  mC^HgO  +  aq.  —  Acetyloxydhydrat  =  C4  H,  0  +  aq. 

(Acrolein)  (Aldehyd.) 

Acrylige  Säure  .  mCoHeO^f  aq.  ^  Acetylige  Sfiure  =  C«  H«  0,  +  aq. 

Acrylsäure    «    .  zziCtUO^  +  aq.  —  AcetyUäure  =  C4  JH,  Os  +  aq. 

Das  Acryl  wäre  mit  Formyl  isomer,  nur  verdrescht  Es 
läfst  sich  daraus  auch  das  Auftreten  der  Ameisensäure  und 
Essigsäure  erklären,  denn: 

1  Atom  Acrylsäure  =  C«  He  0, 
+  6  Atom  Sauerstoff  =  Oe 

3  Atome  Am^sens.  ^^^  C«  He  0«. 
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Da  das  Acryl  ein  hoher  zasammengfcsetztes  Radical  als 
Acetyl  ist,  so  können  aus  ersterem  Acetylverbindungen  entstehen, 
denn  es  enthalten 

3  Atom  Acrylsäure  ==  Cu  Hj^  0« 

3  Atome  Wasser     nr         He    0, 

3  Atome  Essigsäure  zz:  Cn  Hu  O9 
oder  wenn   man    sich    beide  Zerlegungen  zusammen  verstellt, 
so  ist  1  At  Acrylsäure  +  1  At.  Wasser  +  2  At.  Sauerstoff  == 
1  At.  Essigsäure  +  1  At  Ameisensäure 

C.  He  0,  +  H2  0  +  Oa  =  C4  He  0,  +  C,  H,  O5. 

Wenn  man  das  Aceton  als  einen  Alkohol  betrachtet  Ce 
Hl  2  O2,  so  könnte  das  Acrolein  sein  der  Aldehyd  dieses  Alko* 
hols  Ce  He  O2,  die  Acrylsäure  die  ihm  correspondirende  Säure 

Ce  He  O4. 

Als  Dumas  ^3  die  Action  des  Kalihydrates  auf  Glyceria 
Studirte,  erhielt  er  als  Zerlegungsproducte  Ameisensäure  un4 
Essigsäure,  Ich  habe  diese  Reaction  sowohl  bei  Ausschlufs  der 
Luft,  als  in  einer  offenen  Süberschale  wiederholt  und  beim  Zer- 
legen und  Destilliren  der  Salzmasse  mitSchwefelsfiure  im  Destil- 
late Ameisen-  und  Essigsäure  wie  Dumas  gefunden,  ohne  dafs 
kh  indessen  der  Vorstellung  desselben  über  die  Enb^ehungs- 
weise  bäder  Säuren  vollkommen  beipflichte,  da  mir  nun  die 
Existenz  des  Acryloxydes  und  der  Acrylsäure  bekannt  ist, 
Dumas  supponirt  eine  hypothetische  Glycerinsäure  =  Ce  Hi, 

Essigsäure.  Ameisensäure. 

0«  =  C4  He  O4  +  Ca  H4  O4,  er  meint,  diese  Säure 
sey  ihm  durch  eine  zu  leichte  Zerlegbarkeit  entgangen  und  ein 
glücklicherer  Chemiker  könnte  sie  finden. 

Wenn  man  Glycerin  mit  Kalibydrat  erwärmt,  so  wird  zn 
Anfang  der  Reaction  das  dickflüssige  Glycerin  und  feste  Kaliby«* 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXV.  S.  158. 
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dret  fast  dünnflüssig.    Wird  diie  Reaction  so  weit  geführt,  dafs 
die  ganze  Salzmasse  weifs  und  trocken  ist,  ohne  zu  glühen  und 
die  Temperatur  zu  weit  zu  treiben  und  wird  die  rückständige 
Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  so  erhält  man 
neben  den  beiden  genannten  Säuren  auch    eine  kleine  Menge 
Acrolcin,  unverkennbar  durch  seinen  Geruch.    Wenn  aber  Acro- 
lein  bei  dieser  Reaction  auftritt,  so  mufs  das  Glycerin  zuerst  3 
Atome  Wasser  abgeben  Cdaher  das  Dünnflüssigwerden  der  Masse) 
und  die  Entstehung  der  beiden  Säuren  aus  Acrylsäurc  ist  von 
selbst  erklärt.     Die  aus  dem  Kali  abdestillirle  Ameisen-  und 
Essigsäure  kann  sogar  beträchtliche  Mengen  Acrylsäüre  enthalten, 
ohne  dafs  der  Geruch  und  die  gewöhnlichen  Reaclionen  sie  zu 
erkennen  geben.    Die  Existenz  der  Acrylsäure  und  ihre  Ablei- 
tung aus  Glycerin  macht  also  die  Existenz  der  hypothetischen 
Glycerinsäure  Dumas'  sehr  zweifelhaft. 

Döbereiner  hat  vor  kurzem*}  bei  einer  Reaction  von 
Glycerin  auf  Platinschwarz,  auch  dne  Glycerinsäure  vermuthet. 
Aus  dem  vorhergehenden  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dafs,  wenn 
es  Döbreiner  gelingen  wird,  die  vermuthete  Glycerinsäure  dar- 
zustellen, das  Product  entweder  Acrylsäure  oder  Ameisen-  und 
Essigsäure  seyn  werde. 

Im  Destillate  der  Fette  ist  Essigsäure  enthalten,  bemerken  alle 
Chemiker.  Die  fetten  Säuren  aber  für  sich  destillirt,  geben  keine 
Essigsäure,  sondern  andere  Zerlegungsprodukle.  Die  Gegen- 
wart der  Essigsäure  im  Fettdestillate  war  mir  daher  so  lange' 
zweifelhaft,  als  mir  ihr  Ursprung  dunkel  war.  Im  frischen  Fetlde- 
siillate  ist  wirklich  eine  kleinere  Menge  Essigsäure  enthalten, 
als  wenn  man  es  mit  Wasser  längere  Zeit  stehen  läfst.  Wird  das 
Wasser  dann  abgezogen  und  mit  kohlensaurem  Natron  gesät- 
tigt, so  erhält  man  beim  Abdampfen  eine  reichliche  Krystallisa- 
tion  von  essigsaurem  Natron.    Das  Silbersalz,  welch<as  aus  diesem 


♦)  Erdmann's  Journal.  Bd.  XXVIII.  S.  498. 
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Natron^Iz  dargestellt  war,  zeigte  auch  genau  die  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  des  essigsauren  Silberoxydes.  Es  gaben 
0,6375  Grm.  von  diesem  Silbersalz  0,455  Grm.  Silber,  daher: 

esfligs.  Silberoxyd, 
gefunden.  berechnet 

Atom  des  Salzes  =    2093      —      2092,5 

Atom  der  wasserfreien  Säure  zzz  641  —  640,9 
Die  Mutterlauge,  aus  welcher  das  essigsaure  Natron  her- 
auskrystallisirt  war,  enthielt  noch  etwas  essigsaures  Salz,  als 
aber  dieses  in  Silbersalz  umgewandelt  wurde,  gaben  die  Abwasch- 
flüssigkeiten nach  langsamem,  freiwilligem  Verdampfen  deutliche 
blumenkohlartige  Krystalle  von  acrylsaurem  Silberoxyd.  Sie 
waren  von  reducirtem  Silber  stark  schwarz  gefärbt,  liefsen  sich 
durch  Abwaschen  auch  nicht  reinigen,  ich  hätte  aber  doch  gerne 
meine  Beobachtung  mit  einer  Analyse  belegt  Als  ich  aber  die 
Krystalle  in  Ammoniak  löste  und  mit  Salpetersäure  wieder  fällte, 
erhielt  ich  einen  Niederschlag  von  essigsaurem  Silberoxyd,  denn 
es  gaben:  0,609  Grm.  dieses  Salzes  0,386  Grm.  Silber,  diefs 

giebt: 

essigs.  Silberoxyd. 

giefunden.  berechnet, 

Atom  des  Salzes    .    .    .    2132      —      2092,5 
Wasserfreie  Säure      .    .      680      —        640,9 
Die  Essigsaure  im  Fettdestillate  stammt  also  der  Hauptmasse 
nach  aus  dem  Destillationsproducte  des  Glycerins,  dem  Acryl- 
oxyde  und  der  Acrylsäure. 

Wenn  man  die  im  Vorhergehenden  angeführten  Zerl^fungs- 
produkte  des  Glycerins  übersieht,  so  kann  man  sich  einiger  Be- 
trachtungen über  die  Constitution  des  letzteren  nicht  enthalten. 
Das  Glycerin  ist  nach  den  Versnoben  von  Pelouze  mit  den 
schwefelglycerinsauren  Salzen  ==  Ce  H14  O5  +  aq->  das  Acryl- 
oxydhydrat,   das    Destillationsprodukt    desselben,   ist    aber  = 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXXVI.  S.  55. 
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C«  H«  Ol  +  aq.  Stenhottse^>  hat  aber  bei  der  Untersuchung 
des  Palmitins  einen  Körper  an  2  Atome  Palmitinsäure  gebunden 
gefunden,  dessen  Zusammensetzung  der  des  Acryloxydhydrates 
entsprach.  Schon  Liebig  hat  sich  damals  geäursert,  dafs  es 
möglich  sey  dars  Glycerbi  mit  einer  verschiedenen  Anzahl  von 
Wasser -Atomen  in  den  Fetten  vorkommen  könne.  Play  fair 
hat  andrerseits  im  Myrislin  *♦)  eine  Glycerinverbindung  gefunden, 
in  welcher  4  Atome  Myristmsäure  die  Elemente  des  Acryloxyd- 
hydrates enthielten.  Dumas  *^  fuhrt  ebenfalls  eine  Analyse  des 
Stearins  von  Pelouze  an,  nach  welcher  2  Atome  Talgsäure  mit 
dem  Körper  C«  H«  Oj  in  Verbindung  waren.  Lieb  ig  und 
Peloüzef)  haben  das  Stearin  aus  dem  Hammeltalg  unter- 
sucht und  nach  den  damaligen  Kenntnissen  der  Talgsäure  und 
des  Glycerins  die  Ck)nstitution  des  untersuchten  Stearins  beur- 
theilt.  Sie  berechneten  daraus,  dafs  im  Stearin  2  Atome  Talg- 
säure, 1  Atom  Glycerin  C=  C«  H14  0$)  und  2  Atome  Wasser 
enthalten  seyen.  Wenn  man  die  8  Analysen  dieser  berühmten 
Chemiker  vergleicht,  so  stimmen  sie  alle  im  Wasserstoff  sehr 
genau  überein,  die  Differenz  ist  nur  0,1  pCt.,  die  niedrigste  gab 
12,29,  die  höchste  12,38  p€t  Wasserstoff.  Wenn  man  den 
Kohlenstoff  vergleicht,  so  findet  sich  darin  eine  Differenz  der 
einzelnen  Analysen  bis  auf  ein  Procent,  Da  man  bei  Analysen 
einer  und  derselben  Substan;^,  bei  welchen  der  Wasserstoff  über- 
einstimmt, jene  gewöhnlich  f&r  die  bessere  nimmt,  welche  mehr 
Kohlenstoff  gab,  (wenn  nicht  eine  den  Kohlenstoff  erhöhende  V^- 
ünreinigung  vorauszusetzen  ist)  so  kann  man  die  unter  Nr.  L 
angeführte  Anaixse  als  die  beste  annehmen.  Es  gab  nach  Mr.  I. 
0,4194  Grm.  Stearin  1,170  Grm.  Kohlensaure  und  0^466  Gnu. 
Wasser.    Dies  entspricht  folgender  Formel : 


*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVI.  S.  55. 
♦*)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVII.  S.  ISl 
♦**)  Traile  de  Chiinie  Bd.  VI.  S.  607. 
t)  Siehe  diese  Annal.  Bd.  XIX.  S.  264. 
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In  100  Theil^ 
berechnet.         gefunden. 

74  Atome  Kohlenstoff       56i3,2    —    76,90    —    76,71 

142  Atome  Wasserstoff        886,0    —    12,14    —    12,35 

8  Atome  Sauerstoff  800,0    —    10,96    —    10,94 


1  Atom    Steario     =    7299,2    —  100,00    —  100,00. 

Es  geben  aber 

1  At  Talgsäurehydrat  =  Q«  Hue  0, 
1  At  AcFyloxyd         =  C«    H5    Oi 


Die  Elemente  von  1  At  Stearin  =  C,«  Hj4a  0«. 

1^  kann  nach  den  vorausgescbiditen  Thatsacbw  den  ge^ 
rechten  Zweifel  erheben,  ob  denn  in  den  Stearinen  wirklich  das 
Glycerin  C«  Hi«  0«,  oder  ob  nicht  wahrscheinlicher  Acryloxyd 
oder  Acryloxydhydrat  sich  darin  befiodo.  Die  Analysen  spre-* 
chen  fär  letztere  Ansicht,  nur  eine  Eigenschaft  des  Acryloxyd-* 
hydrates  ist  dagegen.  Wird  nämlich  Acryloxydhydrat  mit  Kali 
behandelt ,  so  wird  es  augenblicklich  zerlegt  und  verharzt.  Es 
wäre  aber  anderseits  möglich,  dafs  bei  der  Abscheidung  des 
Acrol^ins  au^  Fetten  im  Entstehungsmomente  Wasser  gebi^nden 
und  somjt  Glycerm  gebildet  wurd^.  Eiine  erneuerte  Untersuchung 
der  verschiedenen  Talgarten  l^öiinte  sillein  darüber  Aufschli^Gp 
geben; 


• }  1 


Indifferente  Zerlegungsproducte  des  Acrjilo^y^^dmtes, 

Ich  führe  hiev  niefarcre  Zerlegungsproducte  des  Acryloxyd^ 
hydrates  an^  welche  ich  weniger  untersucht  habe,  theils  weil 
es  zu  schwierig  ist,  sie  in  gehöriger  Menge  rein  zu  bekommen, 
theils  weil  sie  von  minderem  Interesse  sind ,  indem  sie  sich  alle 
mehr  oder  weniger  indifferent  verhalten,  ihre  Natur,  Formel  und 
Ableitung  somit  viel  Unbekanntes  und  Unbestimmtes  darbietet 

Disacrgt  nenne  ich  deh  weSfsen  Körper,  Weichet  sich  un- 
ter den  verschiedensten  Verhältnissen  aus  dem  Acryfoxydhydra^e 
bildet.  Wenn  Acrolein  mit  Wasser  lange  Zeit  steht,  so  setzt  sich 
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in  letzterem  einweifser  flockiger  Körper  ab,  die  wässerige  Flüs- 
sigkeit reagirt  sauer.  Durch  Abfiltriren  und  Auswaschen  erhält 
man  das  Disacryl  rein.  —  Wenn  man  die  flüchtigsten  Producte 
des  Fettdestillates  mit  Wasser  stehen  läfst,  so  bildet  sich  auch 
Disacryl,  die  wässerige  Flüssigkeit  reagirt  auch  sauer,  es  sind 
nur  beide  mit  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fette  verunreinigt. 
Das  Disacryl  mufs  daher  noch  zur  Reinigung  mit  Alkohol  und 
Aether  ausgewaschen  werden. 

Das  Disacryl  ist  in  trockenem  Zustande  ein  feines,  lockeres, 
weifses,  nicht  krystallinisches,  durch  Reiben  stark  elektrisches 
Pulver,  bevor  es  getrocknet  oder  so  lange  es  noch  im  Wasser 
suspendirt  ist ,  erscheint  es  in  weifsen  käsigen  Flocken.  Es  ist 
geschmack-  und  geruchlos,  in  Wasser,*  Alkohrf,  Aelher,  Schwe- 
felkohlenstoff', fetten  und  ätherischem  Oelen,  Säuren  und  Alkalien 
vollkommen  unlöslich  und  unzersetzbar.  Durch  schmelzendes 
kalihydrat  wird  es  erst  langsam  gelöst;  wird  die  geschmolzene 
Masse  im  Wasser  gelöst  und  mit  einer  Säure  zerlegt ,  so  schei- 
den sich  weifsliche  flocken  ab.   : 

Es  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd : 

1)  0,365  Grm.  Disacryl  bei  iOO^  getrocknet. 0,81 15  Grm. 
Kohlensäure  und  0,245  Grm.  Wasser.  2}  0,3775  Grm.  Disacryl 
bei  100<>  getrocknet  0,8395  Grm.  Kohlensäure  und  0,2516  Grm* 
Wasser. 

Also  in  100  Theilen: 


10  Atome  Kohlenstoff 

14  Atome  Wasserstoff 

4  Atome  Sauerstoff 


herecfaaet 
758,5  .60,87 

.    gefunden. 
.1)          2) 
61,15    61,17 

87,4     7,01 

7,46      7,40 

400,0    32,12 

31,39    31,43 

1. 


,1  Atom    Disacryl      =      1245,9  100,00  100,00  100^00.. 
Die  empirische  Formel  Cxq  Hi«  P4  ist  also  der  einfachste 
Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  Disacryrs,  sie  entbehrt 
aller  Conlrolle,  weil  es  keine  Verbindungen  eingeht 
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.  Zieht  man  von  2   Atomen  Acryloxydhydrat  die  Elemente 
von  Disacryl  ab: 
2  Atom    Acryloxydhydrat  =  Cj^  Hje  O4 
1  Atome  Disacryl  ==  do  H,4  O4 

so  bleibt  =^  C^  Mi     Kohlenstoff  und  Was- 

serstoff, also  zu  gleichen  Atomen,  wie  im  Formyl  oder  Acryl, 
zurück ,  welche  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  in 
Acrylsäure,  Aqieisensäure  und  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Wasser  in  Essigsäure  verwandelt  werden  können. 

Es  ist  nun  gleichgültig,  ob  man  sich  vorstellt,  dafs  sich  erst 
Acrylsäure  und  dann  erst  ihre  beiden  Zerlegungsproducte,  Amei- 
sen- und  Essigsäure,  bilde,  oder  dafs  letzteres  unmittelbar  ge- 
schieht. Der  Versuch  hat  indessen  mit  ziemlicher  Wahrschein- 
lichkeil gezeigt,  dafs  im  sauren  Wasser  des  Disacryl's  alle  drei 
Säuren  sich  vorfinden.  Sättigt  man  dieses  Wasser  mit  kohlen- 
saurem Natron,  dampft  ab  und  krystallisirt,  so  erhält  man  dreier- 
lei Natronsalze,  w-elche  fast  unmöglich  ganz  rein  von  einander 
zu  scheiden  sind,  da  alle  drei  unter  einander  anschiefsen.  Die 
genommenen  Atomgewichte  können  daher  auch  nur  annäherungs- 
weise übereinstimmen,  sie  entscheiden  indessen  mit  genügender 
Sicherheit  über  die  Gegenwart  der  genannten  drei  Säuren,  da 
eine  vierte  und  fremde  Säure  dabei  nicht  zu  vermuthen  ist. 

Man  mufs  die  dreierlei  Krystalle  von  einander  aussuchen. 
Am.  ineisten  erhält  man  vom  essigsauren  Salz. 

Von  den  Krystalien  des  essigsauren  J^aftrons  gaben:  0,345 
Grm.  bei  100**  getrocknet  0,4710  Grm.  schwefekaures  Natron: 

gefunden.  berechnet. 

A^om  des  Salzes    .....    1031     -    1032 

Atom,  der  wasserfreien  Säure        640    —      640,9. 

-    •        ■    •  •  '    .       •     •         ' 

Die  Krystalle ,  welche  dem  acrylsauren  Natron  ahnlich  wa- 
ren, würden  zur  Reinigung  mit  Schwefelsäure  destillirt,  das  De- 
stillat mit  Silberoxyd  gesättigt.    Es  bildete  sich  ein  blumenkohl- 
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artiges,  dem  acrylsatiren  Silberoxyd  ahnliches  Salz.  Davon  gaben 
0,433  Gnn.  Salz  0,269  Silber,  oder 

gefunden.       berechnet. 

Atom  des  Salzes 2176    —    2244 

Atom  der  wasserfreien  Säure         724    —      792. 

Es  scheint  dieseoi  Salz  noch  etwas  essigsaures  beigemischt 
gewesen  zu  sey^  . 

Das  dritte,  dem  ameisensauren  ähnliche  Natrönsalz,  ads  der 
Lauge  zuletzt  angeschossen,  zeigte  bei  der  Zerlegung  den  Ge^ 
ruch  nach  dieser  Säure,  das  Atomgewicht  ergab  sich  aber,  viel- 
ieichl  durch  Beimengurtg  von  kolüensaurem  Natron,  etwa  um 
.100  zu  klein.  Es  gaben  0,4245  Grm.  Salz  0,382  Grm.  kohlen-- 
saures  Natron: 

gefunden,    berechnet. 

Atomgewicht  des  Salzes    .....    742    —    844 

Atomgewicht  der  wasserfreien  Säure       351    —    464. 

Es  bildet  sich  also  beim  Entstehen  des  Disacryls  durch  Auf-^ 
nähme  von  Sauerstoff  nebenbei  Acrylsäure  und  ihre  Zerlegungs- 
producte.  Dadurch  ist  auch  erklärt,  woher  die  saure  Reaction, 
wenn  ein  Tropfen  Acryloxydhydrat  auf  Lackmuspapier  gebracht, 
zu  Disacryl  gesteht. 

Wenn  ganx  reines  Acryloxydhydrat  in  vollkommen  trocke- 
nem  Zustande  in  eine  Glaskugel  vollkommen  luftdicht  verschlos- 
sen wiru,  ^0  verschwindet  nach  einiger  Zeit  alle  Flüssigkeit, 
es  ist  dafür  in  der  Kugel  ein  dem  Disacryl  ganz  gleicher  K«r- 
^er  enlstandön.  lA  habe  diesen  Körper  der  Analyse  nicht  un- 
tfehvorfen,  atts  Mangel  an  Material  und  weil  er  in  seinen  Eigei^- 
schaften  ganz  mit  Dlsaöryl  übereinstimmt  Wenn  eine  solche 
Glaskugel  nach  mehreren  Wochen  geöfftiet  wird,  so  bemerkt 
man  noch  etwas  den  heftigen  Acrylgeruch.  Der  feste  weifse 
Kuchen  mit  feuehtei*  Lackmus  berührt,  reagirt  nieht  sauer,  giebt 
itim  aber  einen  TK^en  Lackmustinktur  darauf,  so  entsteht  im 
nächsten  Moment  saure  Reaction.    Es  kisinte  sieb  bti  AbscUiife 
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der  Luft  keine  Saure  bilden  neben  Disacryl ,  in  welcher  Form 
aber  C2  Hj  darin  enthalten  waren,  läfst  sich  vorläufig  nicht  ent- 
scheiden. Ich  hatte  Acrolein  2  Jahre  lang  in  einer  Glaskugel 
verschlossen.  Beim  Festwerden  und  der  Bildung  des  Disacryls 
bekam  die  starkwandige  Kugel  einen  Sprung.  Beim  Oeffnen  die- 
ser Kugel  war  aller  Acrylgeruch  verschwunden,  dafür  aber  roch 
das  Disacryl  stark  nach  Acrylsäure  und  gab  auch  gleich  saure 
Reaction.  Es  war  also  Sauerstoff  aus  der  Luft  durch  den  Sprung 
eingetreten. 

Dtsacrylhars  nenne  ich  einen  Körper,  der  sich  einmal  unter 
ganz  gleichen  Verhältnissen  und  aus  ganz  gleichen  Substanzen 
wie  das  Disacryl  bildete,  der  im  äufseren  Ansehen  von  letzterem 
auch  nicht  zu  unterscheiden ,  dafür  aber  durch  seine  Reactionen 
wesentlich  verschieden  war.  Das  Disacrylharz  ist  lufttrocken 
weifs,  pulverig  wie  Disacryl,  schmilzt  bei  100^  zu  einer  durch- 
sichtigen, blafsgelben  Masse,  welche  nach  dem  Erkalten  spröde 
wie  Harz,  im  Wasser  nicht,  dafür  aber  leicht  in  Alkohol  und 
Aelher,  sowie  in  Alkalien,  löslich  ist.  Aus  der  geistigen  Auflö- 
sung scheidet  es  sich  beim  Verdampfen  des  Alkohols  ohne  Spu- 
ren von  Krystallisation  in  spröden,  glänzenden  Schuppen  ab.  Dar- 
aus war  es  ferner  durch  Wasser  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Säuren  leicht  abscheidbar.  Die  Flüssigkeit  wurde  dabei,  wie  bei 
ähnlicher  Behandlung  von  Harzen,  milchig,  durch  Erwärmen  backte 
das  abgeschiedene  Harz  wieder  zusammen.  Die  geistige  Auflö- 
sung reagirte  deutlich  sauer  und  gab  Niederschläge  mit  Blei- 
oxyd- und  Kupferoxydsalzen,  sowie  überhaupt  mit  den  Salzen 
der  schweren  Metalloxyde.  Das  Disacrylharz  ist  sehr  schwer 
zu  trocknen;  nachdem  es  lange  über  Schwefelsäure  in  der  Leere 
getrocknet  wurde,  verlor  es  im  Wasserbade  noch  mehrere  Tage 
am  Gewicht 

Davdn  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt: 
0,673  Grm.  Harz  1,6293  Grm.  Kohlensäure,  0,448  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theiiea: 
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berechnet.  ^      gefunden. 

20  At.  Kohlenstoff      .    .    1517,1     —    66,56^    -    66,58 

26  AI.  Wasserstoff     .    ..   162,2;  —      7,12    -      7,39 

6  At  Sauerstoff      ..    ,,    600,0    -     26^32    —    26,03 

2279,3    ;-  100,00    —  100,00. 

Die  Formel  C^o  H26  0«  ist  der  nächste  Ausdruck  für  die 
prpcentische  Zusammensetzung  des  Disacrylharzes.  Die  Formel 
C,o  H,2  Os  erfordert  6,6  Procenl  Wasserstoff,  und  die  Fonnel 
Cjo  H,4  O3  aber  7,6  Procent  Wasserstoff. 

Vergleicht  man  die  Elemente  des  Disacrylharzes  mit  denen 
des  Disacryls,  so  hat  man: 

2  Atome  Disacryl  in  C20  Hjg  Og  m  1  At>  Disacrylharz 
Cio  H26  Oe  +  1  At.  Wasser  +  0,; 

Das  Disacrylharz  enthält  also  1  At.  Walser  und  Sauerstoff 
weniger,  als  das  DisacryL  Es  scheint,  dafs  damals ,  als  ich  das 
Disacrylharz  von  der  Flüssigkeit  abfillrirte,  die  Bildung  des  Dis- 
acryls  noch  nicht  beendigt  war,  dafs  also  Disacrylharz  ein  Zwi- 
schenkörper ist,  zwischen  Acryloxyd  und  DisacryL 

Äcrythame, 

Wenn  Acryloxydhydrat  mit  Lösungen  alkalischer  B«3en  be- 
handelt wird,  findet  eine  sehr  heftige  Reaction  statt,  der  Acro- 
leingeruch  verschwindet,  dafür  entsteht  ein  Geruch  nach  Zimmpt 
wie  bei  Aldehydharz,  es  hat  sich  ein  Harz  gebildet,  welchps 
theils  an  die  Basis  gebunden  ist,  theils  frei  »eh.  abscheidet. 
Diese  Reaction  konnte  ich  aus  Mangel  an  Substanz  mit.  keiner 
so  grofsen  Menge  von  reinem  Acryloxydhydrat.  unternehmen,  um 
die  entstandenen  Producte  einer  Analyse  unterwerfen  ?5U  können. 
Allein  mit  Acryloxydhydrat,  welches  noch  .KoWen.wass0rstoffe.  der 
fetten  Säuren  enthielt,  habe  ich  die  Reaction  in  gröfser^m.Ma^fe- 
stabe  mit  Kalkerde  angestellt.  So  wie  man  Acrolein  auf  Kalk- 
hydrat bringt,  wird  die  Flüssigkeit  braun,  und  das  Kalkhydrat 
umgiebt     eine    braune,    dendritenförmige    Haramasse.      Die 
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Flüssigkeit  w^rde  abgegossen,  auf  die  Harzmasse  ein^^Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether  gegeben,  wodurch  ein  Theil  aufgelöst 
wurde.  Der  Aelher  und  Alkohol  wurde  davon  abdeslillirt,  der 
Buckstand,  mit  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  versetzt ,  liefs 
ein  reichliches,  lichtgelbes,  nach  Zimmet  riechendes  Pulver  fallen. 
Diefs  wurde  abfillrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet. 
Ich  bezeichne  es  mit  A.  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche 
Rückstand  sammt  dem  Kalk  wurde  mit  kaltem  und  heifsem  Was- 
ser behandelt.  Ein  Theil  B  löste  sich  auf,  ein  anderer  C  blieb 
selbst  nach  längerem  Kochen  mit  Wasser  unlöslich.  Die  Lösung 
von  B  war  gelb  und  ganz  klar.  Ein  Theil  Ba  wurde  mit  Salz- 
säure zersetzt;  es  schieden  sich  gelbe  Flocken  ab.  Diese  wur- 
den nochmals,  mit  Kalkhydrat  verbunden  und  dann  durch  Salz- 
säure abgeschieden.  Der  andere  Theil  Bb  wurde  blos  mit  Salz- 
säure zerlegt  und  die  gelben  Flocken  auf  dem  Filter  gut  gewa- 
schen. Der  Körper  C  wurde  blos  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure 
und  Wasser. gewaschen.  Ich  habe  diese  4  Körper  A,  Ba,  Bb, 
C  blos  der  Analyse  unterworfen,  ohne  viele  Versuche  damit 
angestellt  zu  haben.  Sie  trocknen  alle  im  Wasserbade  sehr 
schwer  und  bieten  zur  Analyse  noch  die  Schwierigkeit  dar,  dafs 
sie  durch  Reiben  alle  negativ  elj^ktrisch  werden,  beim  Einfüllen 
in  die  Verbrennungsröhipe  an  der  äufsere,n  Seite  derselben  an- 
kleben,  daher  leicht  Verlust  veranlassen.  Ich  führe  die  Resultate 
der  Analysen  ebenfalls  nur  an,  um  andere,  welche  diese  Unter- 
suchung weiter  führen,   davon  in  Kennlnifs  zu  setzen. 

Es  gaben: 
A  0,2865  Gr.  Subst.  0,615  Gr.  Kohjs,  0,1715  Gn  Wasser. 

Ba         0,422      »      p 
Bb    13    0,133      y^      «0,2844»      ^      0,0842    » 


2)  0,3295    «      5, 

3)  0,393      »      v> 
rC           0,223      »      V 

Diese  y^jialys^^n  gf^ben  in  100  Theil^n: 

10 


0,9045  » 

»      0,2595 

0,2844 .» 

«     .  0,0842 

0,712    » 

»      0,207 

—            „ 

r>      0;250 

0,487    » 

r>       0,150 
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A  Ba         Bb  1)     Bb  2)       Bb  3)       C 

KohlensloB  59,03  58,94  58,88  59,41  -  60,04 
Wasserstoff  6,69  6,74  7,03  6,98  7,07  7,47 
Sauerstoff         34,28    34,26    34,09    33,61        >-      32,44 

"ToO,00  100,00  100,00  100,00       —  100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Körper  nähert  sich  der  des 
Disacryls,  die  mangelhaften  Versuche  darüber  erlauben  aber  keine 
weiteren  Schlüsse. 

Somit  hätte  ich  das  Ergebnifs  meiner  Versuche  über  die 
Deslillationsproducte  des  Glycerins  mitgelheill;  ich  weifs  selbst 
recht  gut,  dafs  sich  noch  allerlei  Fragen  daran  knüpften,  welche 
ich  theils  nur  unvollständig,  theils  gar  nicht  zu  lösen  vermochte. 
Die  Schwierigkeit,  sich  eine  gehörige  Menge  Substanz  zu  ver- 
schaffen ,  und  die  Wirkung  auf  die  Äugen,  war  die  einzige  Ur- 
sache daran.  Sollte  es  einmal  gelingen,  Acryloxydhydrat  aus 
anderen  Substanzen  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  so  werden 
diese  Fragen  leicht  gelöst  werden.  Mannazucker  steht  z.  B.  dem 
Glycerin  so  nahe,  dafs  ich  versuchte,  daraus  Acrolein  darzustellen. 
Das  Destillat  riecht  stark  darnach,  doch  gelang  es  mir  nicht,  den 
Körper  zu  isoliren.  Wer  je  dem  Brande  einer  Zuckerfabrik  in 
der  Nähe  beiwohnte,  kennt  den  fürchterlichen  Geruch,  welcher 
die  Augen  der  Löschenden  vernichtet  und  entzündet;  man  kann 
die  grofse  Aehnlichkeil  desselben  mit  Acryloxydhydrat  nicht  ver- 
kennen. Versuche,  welche  ich  auch  in  dieser  Beziehung  anstellte, 
liefsen  mich  ohne  entscheidende  Resultate. 


Ueber  die  Gegenwart    der  Ameisensäure  in 

faulendem  Kiefernreisig ; 

Ton  Demselben. 


Die  saure  Reaction  des  käuflichen  Terpentinöls  stammt  von 
Ameisensäure  her,  welche  sich  durch  Oxydation  aus  demselben 
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bildet.  Weppen*)  hat  wirklich  aus  Terpentinöl  durch  oxydi- 
rende  Mittel  Ameisensäure  erhallen,  und  somit  die  Erklärung  der 
Bildung  derselben  gegeben.  Zur  Bestätigung  der  Bildung  dieser 
Säure  aus  Terpentinöl  mag  folgendes  Faktum  dienen. 

Ein  Gutsbesitzer  in  Böhmen  hat  sich  vor  einem  Jahr   der 
Kiefernreisige  als  Unterslreu  bedient  und  sie  nach  dem  Gebrauche 
in  einem  Haufen  von  etwa  6  Kubikklaftern  Inhalt  aufgeschichtet. 
Diese  Reisige  lagen  viele  Monate  aufgeschichtet  in   freier  Luft, 
als   sie  aber  vor  Kurzem  zu  Dünger  weggefahren  werden  soll- 
ten, verbreitete  sich  aus  dem  Inneren  des  Haufens  ein  heftiger 
Ameisengeruch,  ohne  dafs  Spuren  von  diesen  Thieren  zu  ent- 
decken gewesen  wären,  was  schon  der  ganz  nasse  und  dichte 
Zustand  des  Haufens  verhinderte.    Herr  Professor  Zippe  über- 
gab  mir  etwa  ein  Pfund  von  der  inneren  Masse  des  Haufens 
zur  Untersuchung.    Sie  bestand  aus  einem  zusammengeprefsten 
Gemenge  von  dünnen  Kiefernästen  und  Nadeln,  welche  durch 
Fäulnifs  ganz  schwarz  und  feucht  waren.  Schon  von  der  Ferne 
verbreitete  sie  einen  heftigen  Geruch  nach  Ameisensäure,  mit 
Lackmuspapier  beruhet  rcagirte  sie  stark  sauer.  Mit  Wasser  an- 
gerührt gab  sie  im  Filtrat  eine  gelbbraune  Flüssigkeit  von  rein 
saurem   Geschmack  und  stark  saurer  Reaction.    Diese  Flüssig- 
keit wurde  für  sich  destillirt ,   das  saure  De3tilldt  mit  kohlensau- 
rem  Natron   gesättigt  und   abgedampft.     In  der  abgedampften 
Lauge  war  die  Ameisensäure  mit  allen  ihren  Eigenschaften  leicht 
nachzuweisen.    Mit  Schwefelsäure  entwickelte  sich  der  deutliche 
Geruch  nach  Ameisensäure,  mit  neutralen  Eisenoxydsalzen  ent- 
standeine blutrolhe  Färbung,  wie  durch  essigsaure  Salze,  salpe- 
tersaures Silberoxyd  und  Quecksilberoxydur  wurden  damit  leicht 
zi|  Metall  reduzirt. 

Die  bedeutende  Menge  Ameisensäure   in  diesem  faulenden 
kiefemreisig   kann  wohl  nur  von  dem   enthalteoen  Terpentinöl 


*)  Diese  Annalen  ^d.  LI.  S.  295. 
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abgeleitet  werden,  welches  bei  der  Fäulnifs  durch  Oxydation  die 
Ameisensäure  gab.  Die  Waldamelsen  errichten  ihre  Haufen  fast 
ausschliefsend  aus  Fichten-  und  Kiefemnadeln ,  es  knüpft  sich 
die  Frage  daran,  ob  die  Säure  der  Ameisen  blos  ein  Product 
des  Lebensprozesses  derselben  ist,  oder  ob  nicht,  wie  im  vor- 
liegenden Falle,  ein  Theil  derselben  vorher  schon  durch  Oxy- 
dation des  Terpentinöls  entstanden,  von  den  Ameisen  aufgenom- 
men und  unverändert  excernirt  wird. 


Ueber   das  weifse    und    schwarze  Salz  vom 
Hochofen  in  Maria^ell  in  Steyermark; 

von  Demselben. 


Unter  diesem  Namen  kommen  seit  einiger  Zeit  Salzmassen 
vor,  welche  von  dem  Hochofen  in  Mariazell  herstammen  und 
wovon  besonders  das  weifse  Salz  zur  galvanischen  Vergoldung 
verwendet  wird.  Herr  Löwe  in  Wien  theilte  mir  von  diesen 
Salzmassen  nebst  folgenden  Notizen  mit. 

Es  sind  eigentlich  drei  Producte  zu  unterscheiden,  die  sich 
am  Hochofen  in  Mariazeil  bilden,  welche  1)  das  weifse,  2)  das 
schwarze  und  3}  das  graue  Salz  genannt  werden.  Das  weifse 
Salz  iliefst  tropfenweise  bei  dem  Lichtloche  heraus,  welches  die 
Hochöfen  mit  geschlossener  Brusl  gewöhnlich  haben,  um  bei 
Nachtzeit  durch  Entzündung  der  ausströmenden  Gase  Licht  in 
der  Hütte  zu  haben.  Es  setzt  sich  unterhalb  des  Lichllochs  in 
erstarrten  Zapfen  an.  Das  schwarze  Salz  findet  man  iii  den 
Röhren,  durch  welches  die  Gase  auf  der  Gicht  streichen.  Diefä 
scheint  der  bläuliche  Bauch  im  condensirten  Zustande  zu  seyn, 
welcher  bei  Betrieb  des  Hochofens  mit  heifser  Luft  aufsteigt  und 
bei  Anwendung  passender  Apparate  im  Grofsen  gewonnen  wer- 
den könnte.    Das  graue  Salz  setzt  sich  oberhalb  des  Lichtloches 
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an  und  ist  voii  gleicher  Beschaffenheit  mit  dem  weifsen  Salz, 
nur  mit  schvrarzem  Pulver  gemengt.  Der  Hochofen,  von  dem 
hier  die  Rede  ist,  hat  eine  geschlossene  Brust,  wird  mit  Holz- 
kohlen und  ertützter  Gebiäsehtft  getrieben,  die  beiläufig  auf  eine 
Temperatur  von  350*  C.  getrieben  wird.  Herr  Löwe  bedient 
sich  dei?  wdfsen  Salzes  zur  g-ialvanischen  Yergolduiic 
hing  ton  und  Ruolz,  indem  er  es  vorher  im  Porceilantiegel 
schmilzt  und  eine  Auflösung  davon  mit  der  neutralen  Goldlösung 
mischti 

Die  Probe  des  weifsen  Salzes,  welche  ich  zur  Untersuchung 
^hielt,  besteht  aus  weifsen,  gelblichen,  röthlichen,  trauben-nie- 
renförmigen,  tropfsteinartigen  Salzmassen.  In  Berührung  mit  Luft 
rieeiien  sie  stärk  nach  Blausäure  und  Ammoniak,  in  hdfsem  und 
kfiiltem  Wasi?er  lösen-  sie  sich  Idcht  auf  bis  auf  eiheh  geringen 
sdtwarzen  Rückstand.  Die  wässerige  Lösuilg  reagirt  stark  alka- 
lisch* und  riecht  wie  das  Salz  an  der  Luft.  Setzt  man  zur  Auf- 
lösung des  Salzes  eine  Säure  zu,  so  entsteht  heftiges  Aufbrausen, 
das  entweichende  Gas  riecht  nach  Blausäure,  Cyansäure  und  ent- 
halt überdiefs  Kohlensäure,  im  Rückstand  ist  ein  entsprechendes 
Kali-  und  Ammoniaksalz,  nebst  einer  kleinen  Menge  Berliner 
Blau.  Zerl^t  man  das  Salz  mit  Schwefelsäure  und  kocht,  bis 
kein  Gas  mehr  entweicht  und  setzt  man  zugleich  salpetersaures 
Silberoxyd  zu,  so  ent^ht  kein  Niederschlag  mehr.  Es  ist  also 
ketfl  Chlor  darin.  —  Versetzt  mau  die  Auflösung  des  Salzes 
mit  einer  Eisenoxydlösung^  so  entsteht  ei'st  ein  blaugrüner,  dann 
rostbrauner  Niederschlag.  Wird  Säure  im  üebferschufe  hiuzuge- 
seizt,  so  verschwindet  unter  Aufbrausen  de*' rolhbraune  Nieder- 
schlag und  Berliner  Blau  bleibt  zurück;  Wird  das^  wöifse  Salz 
in  Alkohol  gelöst,  so  krystalHsirt  aus  dem  Alkohol  ein  Salz  in  dem 
Chlorsäuren  Kall  ähnlichen  Kryslallefi,  mit  aHen  Eigenschaften  des 
cyansaüren  Kali's;  Ist  dös^weilse  Salz  mit  Alkohol  vollständig 
ausgezogen,  so  bleibt  noch  ein  schwarzer  Rückstand ,  wird  die- 
ser mit  Wasser  ausgekocht  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  wel- 
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HerrProfessor  Redtenbacber  hat  mich  veranlafst,  in  sei- 
nem Laboratorio  das  Meerrettigföl  zu  untersuchen,  welches  noch 
das  Interesse  einerstitjs  darbot^  dafs  Meerrettig  ähnlich  wie  Senf 
als  eine  gleich  all^eineih  beliebte  Würze  zu  Speisen  verwendet 
wird,  andernlheils  war  zu  vermuthen,  dal^;  wetin  auch  Meerrel- 
tigöl  und  Senföl  nicht  identisch  sind,  doch  irgend  eine  nähere 
Beziehung  zwischen  beiden  herauszuTindeiV  wäre. 

Das  Senföl  ist  bekannter  Weise  im  Saamen  als  solches  nicht 
enthalten,  es  entsteht  erst  im  zerslofsenen  Saamen  in  Berührung  mit 
Wasser  auf  eine  analoge  Weise,  wie  aus  Amygdalin  das  Bitter- 
mandelöl. In  der  Wurzel  des  Meerrettigs  ist  das  Oel  schon  fer- 
tig gebildet,  denn  wenn  man  sie  zerschneidet  oder  zerreibt,  ent- 
steht der  unverkennbare  Geruch  davon  augenblickfich.  Die  Meer- 
rettigwurzel  enthält  auch  so  viel  Wasser,  dafür  kein  fettes  Oel, 
dafs,  wenn  schon  ursprünglich  ähnliche  Substanzen  wie  im  Senf- 
saamen  enthalten  wären,  die  bekannte  Zerlegung  wie  im  Senf 
hier  in  der  Wurzel  von  selbst  vor  sich  gehen  müfsle. 

Zur  Darstellung  des  Mecrrettigöls  wurde  die  Wurzel  aus  der 
Gegend  von  Malin  in  Böhmen  verwendet,  wo  jährlich  ungeheure 
Massen  von  Meerrettig  gezogen  werdten',  welcher  in  Oesterreich 
und  Bayern  Kren  genannt  wird.  Anfangs  habe  ich  die  Destil- 
lation in  einer  kupfernen  Blase  mit  zinnernem  Elehn  vorgenom- 
men, ich  erhidt  sehr  wenig  Oel,  dafür  war  Blase  und  Helm  an 
der  Innenseite  vom  Schwefel  ganz  geschwärzt. 

Ich  nahm  daher  die  späteren  Destillationen  in  grofsen  glä- 
sernen Retorten  vor,,  welche  in  Böhmen  leipbt  und  bilUg.  zu 
haben  sind. 

Die  Wurzel  wird  in  kleine  Stücke,  goschnitten.  und  mit  % 
ihres  Gewichts  Wasser  in  die  Retorte  gegeben,  diese  in*s  SaiuU- 
bad  gesetzt  und  mit  Zufugung  des  Woulf sehen  Apparates  und 
guter  Abkühlung  der  Destillation  unterworfen.  Am  Boden  der 
Vorlagen  findet  sich  das  Oel  von  hellgelber  Farbe.    Das  erhal- 
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lene  Wasser  der  ersten  Destillation  wird  statt  reinem  Wasser 
bei  den  folgenden  Destillationen  genommen. 

100  Pfiind  Meerrettlg  geben  etwa  5  —  7  Drachmen  rohes 
OeL  Das  bei  der  ersten  Destillation  erhaltene  Oel  wird  etwa 
mit  4  Theilen  Wasser  nochmals  überdestillirt,  und  über  Chlor- 
calcium  gestellt ,  wo  man  es*  ganz  rein  erhfilt. 

Das  so  erhaltene  Oel  ist  ganz  wasserklar,  höchstens  schwach 
gelb  gelSrbt,  mit  der  Zeit  wird  die  Farbe  dunkler.  Specifisches 
Gewicht  =  1,01.  Der  Geroch  ist  durchdringend,  zu  Thränen 
reizend,  von  dem  Geruch  des  Senföls  nieht.zu  unterscheiden. 
Der  frische  Meerrettig  h^t  aufser  dem  Geruch  nach  diesem  Oel 
noch  einen  Rübengeruch,  ist  das  Oel  daraus. abdestfHirt,  so  bleibt 
der  einfache  Rä!>engerttch  unverändert  an  die  Wurzel  gebunden 
zurück.  Elfi  IVopfen  auf  die  Haut  gebracht ,  verursacht  heftiges 
Brennen  und  zieht  Blasen,  wie  Senfol.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Von  Chlorgas  wird  es 
unter  Bildung  von  Salzsaure  und  Cblorschwefel  in  eine  dicke, 
dunkelgefäibte  Hasse  verwandelt  ^  welche  bei  100^  schmilzt 
Bei  Behandlung  mit  Alkohol  bleibt  ein  zäher  Körper  mit  Geruch 
nach  geschmolzenem  Schwefel  zurück. 

Concentrirte  Salpetersäiffe  wirkt  sehr  heftig  darauf,  unter 
Entwickelung  von  Slickoxydgas  und  unter  Abscheidung  einer 
porösen  Masse  von  schwefelgelber  Farbe  CNitrosinapylharz).  Bei 
langsamer  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  das  Oel  ganz  zer- 
stört, der  Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Es  ist  eben  so 
schwer,  wie  beim  Senföl,  allen  Schwefel  vollständig  in  Schwe-' 
feisäure  zu  verwandeln. 

Schwefelsäurehydrat  wirkt  sehr  heftig  darauf,  es  entwickelt 
sich  schweflige  Säure. 

Mit  Ammoniak  giebt  Meerrettigöl  unter  denselben  Verhält- 
nissen wie  Senföl  eine  auf  gleiche  Weise  krystallisirte  Verbindung. 

Bei  der  Digestion  mit  frisch  gefälltem  Bleioxyd,  und  Ver- 
dampfen zur  Trockne  im  Wasserbade,  erhält  man  Schwefelblei, 
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und  einen  dem  Sinapolin  äiiuliclien  Körper.  Der  Geruch  des 
Jleerretligöls,  sein  specifisches  (lewicht,  sowie  seine  Reaclionen, 
sind  so  identisch  mit  Senföl,  dafs  die  Analyse  nur  diese  Identi- 
tät noch  bestätigen  konnte. 

Es  gaben: 
0,3328  Grm.  Meerrettigöl  0,5858  Kohlensäure,  0,1575  Wasser. 

Diefs  entspricht  genau  der  Zusamnicnsetzung  des  Senföls: 

In  100  Theilen: 
berechnet.        gefunden. 

8  At  Kohlenstoff      .    .  606,83  —  48,60    —    48,41 

10   »    Wasserstoff     .    .  62,40  —  5,00    —      5,26 

2   V    Stickstoff.    ...  177,04  —  14,18 

2  »    Schwefel      •    .    .  402,33  —  32,22 

1  AI.  Senföl         =    /    1248,60    —  100,00. 

Die  Ammoniakverbindüng  war  weifs,  schön  krystallisirt ,  iii 
Alkohol,  Aether  und  Wasser  löslich,  geruchlos,  bitter  schmeckend, 
in  der  Wanne  schmelzend,  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrend. 
Mit  Quecksilberoxyd  und  Bleioxydhydrat  bildet  sich  Schwefelme- 
tall, die  Flüssigkeit  enthält  einen  dem  Sinnamin  ähnlichen  Körper. 
Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Silberoxyd  bilden  in  der 
wässerigen  Lösung  weifse,  voluminöse  NiederscMäge ,  letzterer 
schwärzt  sich  bald ,  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber. 

Bei  der  Analyse  gaben: 

1)  0,5923  Grm.  Meerrettigölammoniak  0,883  Grm.  Kohls.  0,377  Grm.  Wasser. 

2)  0,663    Grm.  Meerrettigölammoniak  0,989  Grm,  Kohls.  0,413  Grm.  Wasser. 

Bei  der  relativen  Stickstoffbestimmung  ergab  sich  Kohlen- 
säure zu  Stickstoff  4  :  1  oder  23,86  Procent  Stickstoff. 

In  100  Theilen 
berechnet.       gefunden. 

8  At.  Kohlenstoff  606,83  41,48  41,00  41,03  — 

16    ri   Wasserstoff  99,84  6,82      7,07    6,92  — 

4    5?    Stickstoff  354,08  24,20       -        -  23,86 

2    «    Schwefel  402,33  27,50       --       —        -~ 

1  At.  Senfölammoniak       1463,08  100,00. 
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Also  auch  die  Ammoniakverbindung  des  Meerrettigöls  stimmt 
in  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  des  Senföls,  es  steht  also 
nichts  im  Wege,  MeerretHgöl  und  Senf  öl  für  ein  imd  denselben 
Körper  zu  erklären. 

Es  ist  merkwürdig,  dafs  der  Geschmack  des  Menschen 
Heerrettig  und  Senf  wegen  einer  und  derselben  Substanz,  ahn- 
ich  wie  den  Tbee  und  Caffee,  zu  Genufsmitteln  bestimmt  hat 


üeber    die  Constitution  der  citronensauren 

Salze; 

Ton    fV.   HeldL 

Nach  den  Untersuchungen  von  Berzelius,  L.  Gmelin 
und  Marc  band  kann  die  krystallisirte  Citronensäure  in  2  ver- 
schiedenen Modificationen  auftreten. 

Die  Zusammensetzung  der  gewöhnlich  im  Handel  vorkom- 
menden Säure,  welche  durch  freiwilliges  Verdunsten  ihrer  Auf- 
lösung an  der  Lufl;  in  grofsen  rhombischen  Prismen  anschiefst, 
wird  durch  die  empirische  Formel 

C22  H20  0|ft 
ausgedrückt. 

Bei  100**  und  im  Yacuo  verlieren  diese  Krystalle  2  Atome 
Wasser.    Ihre  Zusammensetzung  ist  alsdann 

C12   H|e    0i4. 

Wird  diese  Säure  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Auf- 
lösung bis  zur  Krystallhaul  abgedampft,  so  entsteht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  zweite  Modification  der  Citronensäure, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 

C12   Hu    Ois 
wiedergegeben  wird. 


i 
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.\Bch  Marchand  ist  i  Atom  Wasser  dies« Fonnd  nftts 
«reiter  als  hygroscopische  Feuchtigke«,  welche  die  &ure  schon 
in  Irockner  Luft ,  verliert.  Im  luRleeren  Rann  und  hei  10ty> 
verlieren  diese  Kryslalle  nichls  mehr  am  Gewicht. 

In  ihren  Verbindung«!!  tnil  ^Basen  »imml  die  CSltonen^uie 
im  Silbersalz  beii^ewähnlicher,  in  allen  ükrigen  Salzgli  i«  w 
herer  Temperatiir,  eine  neue  Foim  an,  bieten  ZusammeiBelzime 
der  Fonnel:    C„  Hk,   0,i  entspricht. 

Die  erste  genaue  Untersuchung  über  die  Citronensiiure 
und  ihre  Verbindungen,  so  wie  die  KenntniTs  der  Metamor- 
phose, welche  letztere  in  der  Wärme  erleiden,  verdanken  v 
Berzelius. 

Die  merkwürdige  Weise,  in  welcher  die  Citronensäure  Ver- 
bindungen mit  Basen  eingehl,  gab  den  ausgezeichnetsten  Chemi- 
kern ru  verschiedenen  Interpretationen  Veranlassung,  welche 
i^essen  zur  Erklärung  der  vorhandenen  Thatsachen nicht  aus^ 
reichten. 

Das  Verhallen  der  cilronensauren  Salze  in  höherer  Tempera- 
tur bot  neue,  bisher  nicht  gekannte  Anomalien  dar,  welche  eine, 
alle  bekannten  Erscheinungen  unter  einem,  aligemeinen  Gesichts- 
punkte umfassende  Erklärung  um  so  mehr  erschwerten,  je  we- 
niger Analoga  die  Wissenschalt  dafür  aufzuweisen  hatte. 

In  neuerer  Zeit  haben  sich  besonders  zwei  Ansichten  übet 
die  Citronensäure  gellend  gemacht. 

Berzelius  nimmt  für  die  wasserfreie  Säure  die  Formel: 
3  CC*.H4  0«) 
an  und  betrachtet  die  in  höherer  Temperatur  in  ihren  Salzen  mo- 
dificirte  Säure  als  eine  Doppelverbindung  von  zwei  Sauren,  welche 
durch  Austreten  von  2  Atomen  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauer— 
slolT  aus  den  Elementen  der  wasserfreien  Citronensäure  g-ebildel^ 
und  bei  Gegenwart  von  Wasser  wieder  in  die  ursprüngriicfae 
Säure  zurückgeführt  wird. 
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Diese  Ansicht  wwde  von  Dumas  angenommen  und  von 
beiden  Chemikern  gemeinschaftlich  ausgesprochen.  Lieb  ig 
wandte  sich  einer  andren  Betrachtungsweise  zu,  indem  er  das 
in  der  Wärme  verlorne  Wasseratom  als  chemisch  gebundenes 
Wasser  und  die  zurückbleibende  Säure  C|2  jHio  On  als  den  Aus- 
^^ck  für  die  wahre  Zusammensetzung  der  wasserfreien  Citro- 
nensäure  ansah.  Hiervon  außgehond,  wurde  die  Citronen- 
.säure  zu  den  dreibasischen  Säuren  gezählt ,  deren  Existenz 
zuerst  Graham  in  der  Phosphorsäure  nachgewiesen  hatte. 

Herr  Professor  Liebig  hat  in  seiner  Abhandlung  über  die 
Constitution  der  organischen  Säuren  die  Belege  für  diese  An- 
sicht gegeben  und  die  ^istenz  von  ein-,  zwei-  und  dreibasi- 
schen Säuren  aufser  Zweifel  gestellt.  Sie  ist  der  Ausgangspunkt 
für  alle  neueren  Untersuchungen  geworden. 

Nach  dieser  Ansicht  wird  die  Zusammensetzimg  der  ver- 
schiedenen Modificationen  der  Citronensäure  durch  folgende 
rationelle  Forineln  wiedergegeben : 

A.    Formel  der  wasserfreien  Säure  =  C,^  H,o  On  =  CT 

ß.  Formel  der  bei  iOO^  getrockneten  Säure  =  C,a  H^o 
0.1 -+ 3  H^O  ==.cr+3aq.    . 

C.  Formel  der  durch  Abkühlung  kry^tallisirten  Säure  := 

Ci2  Hio  Oll,  3  HiOj  aq.  Berzelius. 
Ci2  Hio  Oll,  3  Ha  0,  Marchand. 

D.  Formel  der  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirten 
Säure  =  Ci,  H,o  Ou,  3  Hj  0  +  2.aq.  =Ci  +  5aq. 

Die  meisten  citronensauren  Salze. sind  zwar  von  Berze- 
lius schon  untersucht  worden,  allein  ihre  Zusammensetzung  ist 
nun  der  Quantität  der  darin  enthaltenen  Basis  nach  genau  ermit- 
teli  Dies  und  die  Frage  .in  widern  diese  Theorie  dem.allge- 
pieinen  Verhalten  der  Säure  in  ihren  Verbindungen  mit  Basen 
entspricht,  soll  die-.njichfqlgemle .  Uater^ucbumg  geigen,  die  ich 
auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Liebig  im  Giefsener,  Labo- 
ratorium ausgeführt  habe. 
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Ich  gehe  sogleich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Salze 
über. 

Dreibasisch  citronensaures  Kali. 
Formel'  — o  v.„,  3  KO  +  2  aq. 


)   C,2  Hio  Oll, 
)   Ci2  Hio  Oll, 


3  KO  Cbei  200^) 
Durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirten  Auflösung  von  Citronensäure  erhält  man  dieses 
Salz  in  sternförmig  gruppirten,  durchsichtigen,  spiefsigen  Kry- 
stallen  von  alkalischem  Geschmack,  die  an  der  Luft  leicht  zer- 
fliefsen  und  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind. 

Mit  wässerigem  Weingeist  zusammengebracht,  bilden  sich  in 
der  Flüssigkeit  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  eine  Auf- 
lösung des  Salzes  im  Wasser  des  Weingeists,  die  obere  ein 
entwässerter  Alkohol  ist. 

Zur  Analyse  wurde  das  lufttrockne  Salz  als  feines  Pulver 
zwischen  Fliefspapier  geprefst,  um  hygroskopische  Feuchtigkeit 
völlig  zu  entfernen. 

I.  ,  II.  in. 

Substanz  .    .    .    0,744  Grm.*)  —  1,120  Grm.  —  0,814  Grm. 
Kohlensäure .    .    0,606    „         ^  1,388 
Wasser    .    .    .    0,159    „  —  0,290 

Chlorkalium  .    .       —      „  —     —      „      —  0,558 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  n.  III. 

C  =  22,39    —    C  =  22,18  K  0  =  43,35. 
H  =    2,37    —    H  =    2,32 
Die  Formel  Ci,  3  KO,^  2  aq.  verlangt: 


57 


*)  Die  Elementaranalysen  der  Salze  mit  alkalisrcher  and  erdiger  Basis  wur- 
den mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  allen 
Kohlenstoff  in  der  Form  von  Kohlensäure ,  wenn  die  Hitze  zu  Ende 
der  Verbrennung  bis  zur  Schmelzung  des  chromsauren  Bleis  gestei- 
gert wird. 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  wurde  nach  Lieb  ig  und 
Redtenbacher  zu  75,854  angenommen. 
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Ci»  910^  —  22,37 

H,4  87,3  -    2,14 

Ol,  1300      -  31,98 

3  K  0  1769,7  -  43,51 


4067,2  —  100,00. 
Hiernach  mufs  das  Salz  2  Atome  Wasser  =  5,5%  ent- 
halten.   2,089   auf  200<>   erhitzt,  verloren  0,123  =  5,7%  an 
Gewicht.    Bei  230®  betrug  der  Gewichtsverlust:  0,177  =  8,4%. 

Der  Rechnung  nach  sind  3  At.  Wasser  =  8,2%.  Das 
Salz  war  indessen  theilweise  zersetzt  und  hatte  eine  gelbbraune 
Farbe  angenommen.  Mit  Wasser  übergössen,  erhitzte  es  sich 
stark  und  löste  sich  mit  gelber  Farbe,  unter  Abscheidung  ei- 
ner geringen  Menge  gelbbrauner  Flocken  auf.  Beim  Verdam- 
pfen krystallisirte  das  Salz  unverändert  wieder  heraus. 

Zweibasisch  cUronensaures  Kali 

4 

(2  KOI 

Cia  Hio    On,  j      jj^Q  j 

^eutralisirt  ma^  eine  gewogene  Menge  Citronensäure  mit 
kohlensaurem  Kali  und.  setzt  der  Flüssigkeit  halb  so  viel  Ci- 
tronensäure zu,  als  sie  bereits  enthält j  so  trocknet  die  Auf- 
lösung beim  freiwilligen  Verdampfen  allmählig  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  ein,  und  man  erhält  eine  amorphe  Rinde  am 
Boden  des  Gefäfses,  welche  angenehm  sauer  schmeckt  und  sich 
gegen  Weingeist  wie  das  dreibasische  Salz  verhält.  Das  Salz 
vnirde  .zur  Analyse  zwischen  Fliefspapier  geprefst. 

I.  II. 

Substanz 1,2866  Grm.    —    0,938  Grm. 

Kohlensäure        .    .    .    1,270 

Wasser 0,265 

Kohlensaures  Kali        .     —  r-    0,482. 

• 

Diefs  giebt  in  100;  C  =  27,14, H  =  2,28,  KO=s 34,98. 

AiuMl.  d.  Chemie  a.  Pbann.  XLVII.  Bd«.  1.  BeA.  H 
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Nach  der  Formel  Ci, 


li,  2  KO  >  . . 


hätte  man : 


Ca  910,2  -  27,05 

H„  T4,7  —    2,22 

0„  1200  —  35,67 

2  KO  1179,8  —  35^. 

3364,7  - 100,00. 

Einbomcb  eitronensmres  Kati 

^  (    KO    ) 

Formel  C^»  Hio  Ojj      )  2H  0  (  "'^  ^  ^'* 

(    KO 
Bei  1000  Cn  H,o  0,1     J2  HjO 

Dieses  Salz  entstellt  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer 
Auflösung  des  dreibasischen  Salzes,  der  man  genau  so  viel 
Citronensäure  zugesetzt  hat,  als  sie  bereits  enthält.  Am  Besten 
läsft  man  die  Auflösung  an  einem  warmen  Ort  bei  etwa  40® 
verdampfen.  Man  erhält  dieses  Salz  als  ein  Aggregat  von 
ineinander  gewachseneki,  grofsen,  prismatischen  Krystallen,  deren 
Form  sich  nicht  deutlich  erkennen  liefs.  Das  Salz  hat  einen 
angenehm  sauren  Geschmack,  ist  vdlkommen  durchsichtig,  etwas 
löslich  in  siedendem  Weingeist,  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
wieder  herauskrystallishrend.  An  der  Luft  hält  sich  das  Salz 
unverändert 

Das  analysirte  Salz  war  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  getrocknet. 

I.  II.  m. 

Salz             0,852  Grm.  0,650  Grm.  0,7698  Grm. 

Kohlens.        0,847    „  0,6445    „                — 

Wasser         0,324     „  0,244    „                — 

Kohlensaures  Kali  _         .    .  0,1972. 

In  100  Theilen :  •    . 

I.  n III. 

C        27,33  C        27,02    K0  =  17,43% 

H         4,22  H        4,17 

Diese  Resultate  fuhren  zu  der  Formel : 
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C,2  H,o  Oi,     )  ^H  Q  I  +  4aq.  welche  verlangt: 

G,4  910^2  ^  27^27 

H„  137,2  —    4,11 

Ol,  1700  —  50,98% 

KO  589,9  ^  17,67 


3337,3  —  100,00. 
Dieses  Salz  zeigt  ein  ^merkwürdiges  Verhalten  in  der 
Wärme.  Auf  100<>  erhitzt  ^hmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser 
und  die  ziftezt  gnmmiartig  werdende  Flüss^eit  krystallisirt 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  einem  Aggregat  ron  concen- 
trisch  gruppirten,  spiefsigen  Krystallen,  welche  nach  der 

Formel:  C12H10  Oh   |  oh  O  i   zusammengesetzt  sind. 

1,766  Grm.  verloren  bei  100<>  =  0,244  —  13,81  %,  der 
Rechmig  nadh  betragen  4AKwe  t=:  13,48%.  Bei  i50<>  wird 
das  Sftiz  zBrsctat. 

Jh^ibßsiBQh  eiironensamw  Natron. 

C12  tfio  0„  ,  3Na  0,11  aq. 

Ct2  H,o  Oii  ,  3Na  0.  (bei  200^) 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  syrupdicken  Auflösung 
an  der  Luft  krystallisirt  dieses  Salz  albnählig  in  grofsen,  durch- 
sichtigen, m  einander  gewachsenen  rhombischen  Prismen,  welche 
an  der  Luft  schnell  verwittern.  In  Alkohol  ist  das  Salz  schwer 
löslich.    Von  2  verschiedenen  Darstellungen  gaben: 

I.  n. 

Substanz  1,3796  0,710. 

Kohlens.  1,0234.  0,524. 

Wasser     0,560  0,294. 

L  II. 

C    20,39%      C    20,29 

H    4,51%    '    H      4,60. 

11  * 
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Beide  Salze  waren  za^ ischen  Fliefspapier  als  feines  Pulver 
getrocknet.  Diese  Resultate  führen  zu  der  von  Berzelius 
durch  Bestimmung  der  Basis  aufgestellten  Formel:  Cn  Hfo.Ou, 
3  Na  0,  1 1  aq.  wonach  man  hätte : 

Ca    910,2  —  20,30. 
Usi    199,6 — 4,45 
0„    2200  —  49,08 
.     3Nap  1172,7  —  26,17      : 

4482,5  100^00. 
Bei  200<»  ^ben  1,215  einen  Verlust  von  0,312  c=  27,8%. 
Berechnet  smd  14  At.aq.=i  27,6  Vo. 

Zweibasisch  ciirgnensmre^  Natron. 
/  2  Na  0  ) 

'  Darstellung  wie  beim  entsprJBcbenden  KafissOz.  Bekn  frei- 
willigen Verdunsten  krystallisirt  die  zur  Syrtqtconsistenz  con- 
centrirte  Lösung  allmählig  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  stern- 
förmig gruppirten,  durchsichtigen,  prisanatischen  Krystallen,  welche 
schwierig  von  den  Gefäfswänden  abzulösen  sinA 

Dieses  Salz  schmeckt  angenehm  sauer  und  ist  in  Wein- 
geist beim  Kochen  löslich.  Es  wurde  zur  Entfernung  einer 
Spur  von  beigemengter,  freier  Säure,  mit  Alkohol  abgewa- 
schen ,  und  in  II  und  in  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier 
in  I  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

I. 
Substanz  0,6768 

Kohlensäure  0,724 

Wasser  0,184 

Kohlensaures  Natron       —        —      —      —    0.392. 

I.  II.  HL 

In  100  Th.  C        29,41     ~ 


n. 

m. 

1,210 

0,951 

1,275 

0,359 

H  3,06 


—  28,96) 

—  329!'^"^"'^*^ 
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(2  NaO). 
Die  Formel  C,»  H,«  0,,   <      h  0  1  "^  '^  "**'  "^^^^^  '" 

100  Theilen: 

C„  910,2  -  28,51 

Hu  99,8  -     3,12 

0,4  1400,  —  43,88 

2  NaO  781,8  —  24,49 


—fr- 


3191,8       100,00, 
Das   über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz   halte  Kr y stall- 
wasser  verloren. 

Eitibasisch  cüronensaures  Nalron. 

i    NaO  )  ,    , 

€,.   B.o(r„  J2H,Ö     +^*'- 

Wird  wie  das  einbasische  Kalisalz  dargestellt.  Lafst  man  .(lie 

'  .  »  •  .         *   »  *        • 

durch  freiwilliges  Verdunsten  allniäilig  gumraiartig  werdende  FUis- 
sigkeit  an  einem  warmen  Orte  eintrocknen,  so  krystallisirt 
dieselbe  bis  auf  den  letzten.  Tropfen  zu  einem  Aggregat  von 
durchsichtigen,  sternförmig  giuppirten  Spiefsen,  welche  nach 
dem  Abwaschen  mit  Weingeist  lufttrocken  analysirt  wurden. 

I.  II.  in. 

Substanz  1,017    —    0,711    —    0,5627 

Kohlensäure    •  1,158    —    0^802    --        — 

Wasser  0,357    —    0,258    —        — 

Kohlengftureis  Natron  -^  ■    —  '    -^       -^    0,129. 

L  IL  in. 

C        31,3.   —    C        31,01    —    NaO  ==  13,42. : 

H         8,9    ^    H         A0i 
N«ch  d^t  Formel  hijUle  man :     \  *) 

.  C,i         910,2  -  31^84  ;      : 

H,.;         112,3  -    3,85 
Ol,       .1500^    —- öl,5ft!  .        .?  . 

WaQ        390,9  -r-  13^41 

. .  I    ■  2918,4   «100,00.      ••  '■  ■'■   ^"   •    ■ 
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CitfünenimcteB  KaU'-Nairon. 


1 


C,2  H,o  On,  3  KO,    2  aq. 
C,a  Hio  Öii,  3  NaO,H  aq, 
C,.  H,oO,„3KO   ^      .^ 
C.,  H,o  0„,  3  NaO, 


Sättigt  man  zweibasisch  citronensaures  Natron  mit  Kali 
und  überlärst  die  Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung,  so 
entstehen  nach  einiger  Zeit  zweierlei  Krystallisationen ,  welche 
deutlich  als  dreibasisch  citronensaures  Kali  und  dreibasisches 
Natronsalz  zu  erkennen  sind. 

Löst  man  die  dreibasischen  Salze  beider  Alkalien  im  Yer- 
hältnifs  ihrer  Atomgewichte  in  Wasser  auf,  so  erhält  man 
nach  einigen  Tagen  sternförmige  Gruppen  von  prismatischen, 
seidenglänzenden  Krystallen,  welche  sich  an  der  Luft  unverän- 
dert erhalten.    Zwischen  Fliefspapier  getrocknet,  gaben: 

L  II. 

Substanz    .....    0,99i5  Grm.    —    0,627 

Kohlensäure        .    .    .    0,789    »        —      ^ 

Wasser 0,304    »       —    0,196. 

.  I.  C        21,77    —  n.  H  =  3,47. 
H  3,o9*    -"7  < 

Auf  2000  erhitzt,    gaben : 

l  0,874       0,150  Verlust  -  17,16%  aq. 
n.  0,974       0,170    '  —     -  17,4%. 
Das  bei  200^  getrocknete  Salz  gab  in  der  Analyi$e: 
L  0,7564  Grm.  =  0,7098  Kohlensäure  ==:  26,00%  C. 

0,132    Wasser         =  1,9%  ft 
n.  1,157    Grm.  g«b  0,745    kohlensaures  Kali  und 

kohlensaures  Natron 
beim  Glühen.     Da  ihan   annehmen    mufs  ^  dafs   in  dem  Glüh- 
rückstand gleiche  Atomgeivichte  kohlensaures  Natron  und  koh- 
lensaures Kali  vorhanden  «ind ,  sl»  berechnet  man  hieraus  in 
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100  Theflen :  24^%  Kali  und  16,4%  N«lnwi.  Hiernach  fin- 
det man  fUr  das  bei  200»  getrodotete  Salz  die  Fonnel:  2  (Gn 
H,o  0„)  3  NaO,  3  KO. 

C»4        4820,4  -^  86,67% 

Hio  424^  —    1,9% 

0„  2800  —  31,1% 
3  NaO  HT2,7  ~  16,5%. 
3  KO    1769,7  -^  24^9% 

7087,6  — 100,00. 

Das  lufttrockene  Salz  hatte  bei  200<*  verlüicii : 

L  u. 

Wasser 17,16%    —    17,4%. 

!3  Na) 
3  Kol*^'^*"*' 
.€,4  —    1820,4  —  21,29 
H4,  —      287,0  -    ä,35 
0„  —      3500  -  40,94 
3NaO  —  1172,7  -  13,72. 
3  KO  -  1769,7  —  20,70 

8549,8  —  100,00. 

Der  Rechnung  titk^  muTs  dbs  Salz  13  Atortie  Wasser  =1 
17,5  %  oithalten. 

Citronensaures  Ämmotiiak. 

Die  Darstellung  eines  dreibasischen  finites  gdlm^  itii^  nicht 
Uebersättigt  man  einc^  Auflösung  Von  Citron^s,^re  mit  Ammo- 
niak, so  entwdcM  beim  Verdampfen  eine  gewisse  Mengß  Ammo- 

t 

niak  und  es  schiefst  das  zweibasische  Salz  an.  Eine  siedende 
Auflösung  von  Citronensäure  in  Weingeist,  mit  Ammoniak 
neutralisirt ,  trübt  sich  beim  Erkalten  üud  scheidet  das  Salz 
in  Ölartigen  Tropfen  aus,  welchl)  auch  bei  längerem  Stehen  keine 
Krystalle  bilden. 


168     Hei  dt,  Über  die  Constitution  der  citronensauren  Scd:^. 

Zweibasisch  citrünensaures  Ammoniak. 

(»AdH^Oi 
Cca  H,o  0„    j   jj^  Q 

Eine  mit  Ammoniak  neutraÜÄiite  Lösmig  von  Citronensäure 
verliert  beim  Verdampfen  Ammoniak  und  scheidet  bei  gehöriger 
Concentration  dieses  Salz  krystallisirl  aus.  Ich  erhielt  diese  Ver- 
bindung in  2  verschiedenen  Krystallfonnen.  Aus  einer  stark 
concentrirten  Lösung  bildeten  sich  schonnach  einigen  Stunden  rhom- 
boidische,  mit  einander  verwachsene  Prismen;  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  der  Winterkälte  schied  sich  das  Salz  am  Boden 
des  Gefafses  als  ein  Ring  von  vereinigten  klinorhombischen 
Prismen,  mit  rectangulärer  Seitenfläche  und  hinterem  Hemidoma 
aus.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  sind  beide  Salze  identisch  und 
geben  ein  interefsantes  Beispiel  vpn  dimorphen  orgsyQischcjn  Ver- 
bindungen. 

Beiderlei  Krystalle  werden  leicht  an"  der  Luft  feucht  und 
lösen  sich  in  siedendem  Weingeist  auf,  beim  Erkalten  als  ölartige 
Tropfen  sich  abscheidend.  Ihr  Geschmack  ist  angenehm  sauer, 
hintennach  kühlend  bitter.  Zwischen  Fliefspapier  durch  Pressen 
getrocknet,  gaben: 

I.  n. 

Subst.    0,767  0,4595 

Kohlens.  0,893  0,5444  — 

Wasser  0,428  0,260  — 

Platinsahniak  —  0,8525. 

Diefsgiebt  in  100: 

L  n,  IIL 

C    39,01  C    32,5 

H      6,20  H    6,28  '    '^^' 

Die  Formel  verlangt: 

-       C,j        910,248  —  32,06 

H„        174,71    —   6,15 

N4         354,08    —  12,49 

O4         1400      -49,30 

2839,03     —100,00. 
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Beide  Sake  verlieren  bei  100*  nichts  an  Gewicht. 

Die  Darstellung  eines  einbasischen  Salzes  gelang  mir  nicht. 
Die  sympdicke  Flüfsigkeit  erstarrte  zuletzt  zu  einem  Aggregat 
von  sternförmigen  Krystallgruppen,  worin  stets  variable  Mengen 
von  Ammoniak  gefunden  v^rurden. 

Cäranensaures  KaU-- Ammoniak. 

Cc2  H.0  On,  3  KO  +  C,  H,o  0„  j  *  H^^^o.^*  ! 

Uebersättigt  man  eine  Auflösung  von  zweibasisch  citronen- 
saurem  KaU  mit  Aetzammoniak,  so  erhält  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  concentrisch  an  einander  gereihte^ 
prismatische,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Berührung  mit 
der  Luft  sehr  schnell  zerfliefsen.  Nach  dem  Abspülen  der 
Mutterlauge  wurden  die  Krystalle  zwischen  FUefspapier  in  einer 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  vollkommen  von  Feuchtigkeit 
befreiten  Luft  getrocknet,  hierauf  in  einem  etwas  warmen  Mör- 
SCT  zerrieben  tind  nochmals  zwischen  FUefspapier  geprefst  Dacr 
so  vorbereitete  Salz  wurde  anaylsirt: 

L  n.  m.  IV. 

Substanz  1,065  0,627  1,0968  0,794 

Kohlens.  1,014  0,619  —  .    — 

Wasser   0,350  _  _  _ 

Kohlen^.  Kali  —  0,4248  0,310. 

Auf  100  Theile  berechnet,  geben  diese  Resultate: 
I.  n.  IIL  IV. 

C    26,1      27,1     jj^  _  2ß5go/ 

H    3,65       —  '      '  ' 

Aus  in.  erhält  man  für  das  Atomgewicht  des  Salzes  die 
ZaM=  6650,4 ;  aus  IV  =  6657.  Diese  Resuttat«  geben  die 
Formel: 

Ci,  3K0  +  Cir    „     *     S  wonach  in  100  Theilen: 


170      Heldt^  aber  die ConsiituHou  der  citronenmuren  Sahe^ 


C24 

1620,49 

-  37,24 

H„ 

237,1  i 

-    3,54 

N4 

354,06 

—    5,30 

o„ 

2500 

—  37,44 

3K0 

1769,7 

-  26,48 

,     6681,35  —  100,00. 
Hiemach  ist  das  Salz  eine  Verbindung  von  wasserfreiem 
dreibasich  citronensfioirenKali  mit  dem  zweibasischen  Ammoniaksalz. 

Ciironensaures  Natron -Ammoniak, 

Bikfet  eiue  nndeutlich  krystaUisirte  Knuste^  von  unbestimm- 
ter Znsammen/setdung« 

Cüronensaurer  Baryt 

Cu  Hl«  0«,  3BaO,  7aq, 
Cn  Hr«  Oct,  3  BaO,  bei  200«. 

Tropft  man  zu  einer  Auflösung  Von  oitronensaurem  Natron 
eal^  Lösui^  von  Cüdorbarium ,  Bo  löst  sich  der  «nfän^Ucb  sich 
bildende  Niederschlag  wieder  ftaf^  und  es  kann  eine  grqf^e 
Menge  des  Barytsalzes  Ai^h  und  nach  zugesetzt  werden,  ohne 
dafs  der  Niederschlag  bleibend  wird.  Bei  einem  gewissen  Z^t«- 
punkt  indessen ,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  citroneA^urem  Bi^ 
vöUig  gesättigt  ist,  erstarrt  plötzlich  die  Lösung  währdnd  4eb 
Umrührens  zu  einem  voktminösen,  gallertartigen  Brei,  MreUkßt 
in  der  Wärme  nicht  kryslalliniseh  wird  und  dui:qfa  W«6qI|^  und 
mit  Wasser  mn^  schwier%  von  dem  anit  niedergerissenen  Fäl- 
lungsmittel zu  trennen  ist  Beim  Kochen  der  klar^  Auflösung 
des  citronensaurem  Baryts  in  citronensaurem  Natron  M^ird  sogleich 
die  ganze  Menge  des  in  der  Form  eiaea  Doppelsalees  in  der 
FlUfsigkeit  gMsten;  cilronensaur^  Sarfts  «bgescUeden.  Die 
auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Niederschläge  lösen  sich,  nicht 
mehr  in  citronensaurem  Natron  auf. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  schWetlöslidfai,  in  kaltem  Wasser 
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leichter  als  m  wamem  und  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  wieder 
aus  der  Lösung  ab.  Von  Essigsämre  und  verdünnten  Mineral- 
sauren  wird  der  citronensaure  Baryt  leicht  aufgenomm^,  und 
bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  gefallt.  Beim 
Kochen  fällt  das  Salz  unverändert  heraus. 

Barytwasser  giebt  beim  Zusato  von  Citnonensanre  sogleich 
dnen  flockige  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  etwas  krystal- 
Unisch  wird.  Zur  Analyse  wurde  das  Sahs  über  Schwefelsäure 
l^ocknet.  In  L  war  das  Salz  kalt,  in  IL  heifs,  durch  Fällung 
von  Barytwasser  mit  Citronensaure  bereitet. 


I. 

IL 

Substanz    1,094 

— 

0,909 

Kohlens.     0,622 

0,526    . 

Wasser      0,278 

0,230  aq. 
n 

C    15,63% 

C 

II. 

15,98% 

H      2,82% 

H 

2,81%. 

Diese  Resultate  stiininen 

genau  mit  der 

von  Berzelius 

iH%esteüten  Formel,  wonach mtui  in  100  Tiieikn  faulte: 

C,«    910,2  - 

15,88 

• 

Hm    149,7  - 

2,61 

0,g     1800  - 

31,42 

^ 

3  Ba  02870,3  — 

50,09 

5730,2  — 100,00. 
Auf  200<>  erwärmt,  gaben  1^9592  =0,269  Verlust  =  13,7%. 
Der  fiechnupg  nach  betragen  7 At  Waß^r=  13,5  %. 

2|  basisches  ßarytsak. 

^i%  Hi^  0^ »  (2V2  Ba  0)  -f  4  aq[. 
C4,  HioO^j,  2V<  BaO  (bei  160«}. 

Dl^erirt  aian  dr4äba&&$Gh  dtrom^asiMiren  Baryt  mti  weniger 
Cj^obensätttd,  als  zu  sbihör  v^stand^en  AulMsfii^  ^forderKdi 
ist,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  der  wässerigen'  tösnmg  äiii 
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weifses,  kristallinisches  Pulver  von  ganz  neatratem  Geschmack, 
welches  durch  Abwaschen  mit  Weingeist  von  der  anhängenden, 
freien  Säure  befreit  wirden  kann. 

Dasselbe  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  eine  siedendheifse 
Auflösung  von  Chlorbarium  und  freier  Cilronensäure  mit  einer 
heifsen  Auflösung  von  citronensaurem  Natron  so  lange  versetzt, 
als  der  entstandene  Niederschlag  wieder  aufgelöst  wird. 
Durch  Abdampfen  der  Flüssigkeit  setzt  sich  das  Salz  krystaEi- 
nisch  ab  (Berzelius).  Die  nachfolgenden  Analysen  berivei^ea 
die  Identität  der  nach  diesen  2  Methoden  dargestellten  Sake: 


Substanz 
Kohlens. 
Wasser 

I.              n. 

1,185          0,7245 

0,802           0,487 
0,260           0,154. 

I. 
C    18,62 

H     2,43 

II. 

C    18^ 

H    2,36. 

Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  der  Formel  von  Ber*- 
zelius: 

C^j    910,2    -     18,52 

H^g     112,4    -      2,29 

Oiy    1500    —    30,52 

2ViBaO  2392,2    —    48,67 

4914,8    =  100,00." 

Dieses  Salz  kmn  als  ein  Doppelsalz  von  dreibasüicheiti  und 
zweibasischem  citronensauren  Baryt  angesehen  werden. 

2  («,  2 Vi  Ba  0, 4  aq.)  =  0,3  Ba,  7  aq.  +,Ci  j  ^^^^  j 

Bei  100*>  verliert  das  Salz  noch  nicht  1  Atom  Wasser.  Auf 
160*  erwärmt  gaben  1,189  Gm.  =  0,092  Verfast  =  7,75%. 
Der  Rechnung  msh  sind  7  At.  =  8,01%.  Bei  190<>  wird  das 
Salz  zersetzt  .   i  ■ 
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Embasich  cUranensaurer  Baryt 

Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  zur  Syrupconsistenz 
concentrirten  Lösung  erhält  man  eine  dicke,  gummiartige  Masse, 
in  welcher  ßich  Kristallisationspunkft6  bilden,  welche  von  der 
Mutterlauge  nickt  zu  tr^amen  sind,  ohne  selbst  wieder  autgelöst 
zu  werden. 

Cüronensäure,  Baryt,  Kali  und  Natron, 

Es  ist  schon  erwähnt  worden ,  dafs  das  citrouensaure  Na« 
troa  ein  grofses  Auflösungsvermögen  fiir  den  citronensauren 
Baryt  besitzt  und  mit  diesem  Salz  eine  lösliche  Doppelverbin- 
dung bildet,  in  welcher  das  chemische  Gleichgewicht  schon 
durch  Aufhebung  des  Beharrungsvermögens,  sei  es  durch  me- 
chanischen Einflufs  oder  durch  die  Aclion  der  Wärme,  aufge- 
hoben wird,  indem  das  unlösliche  Barytsalz  vennöge  seiner 
Cohäsionskraft  sich  abscheidet  und  eine  gewisse  Menge  des  Fäl- 
lungsmittels lüit  niederreifst,  welches  durch  Waschen  mit  Was- 
ser vollständig  entlernt  werden  kann. 

ich  versuchte  auf  anderm  Wege  ein  Doppelsalz  darzustel- 
len, in  dem  ich  die  zwei-  und  einbasischen  AftalHsalze  mit  Baryt- 
wasser neutralisirte.  Ich  erhielt  eine  klare  Auflösung,  die  schon 
nach  einigen  Minuten  anfing  sich  zu  trüben  und  hierauf  die 
gesBSKe  Menge  des  in  der  Lösung  befindlichen  citronensauren 
Baryts  absetzte. 

Diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dafs  das  Auflösungsver- 
mögen des  citronensauren  Natrons  für  den  citroneusauren  Baryt 
lediglich  der  Wirkung  seiner  chemischen  Masse  zugeschrieben 
werden  mufs,  welche  bis  zu  einem  gewissen  Sättigungsgrade  des 
Lösungsmittels,  wo  sie  ihr  Minimum  erreicht,  fortdauert  und  in 
diesem  Zeitpunkt  der  Cohäsionskraft  des  aufgelösten  Barytsalzes, 
welcher  sich  ein  zweiter,  schwächerer  Widerstand,  das  Be- 
harrungsvermögen der  flüssigen  Verbindung,  entgegensteHt,  nicht 
mehr  das  Gleichgewicht  hatten  kann. 
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Dreäkisüch  cUronensaurer  Kalk. 
C«4  H,o  0,^,  3CaO,  4»q* 

Beim  albnähligen  Zutropfen  emer  Anfldsuiig  von  Clilorcal» 
einm  ztf  euner  Lömm^  von  citronensanreiii  Natron  treten  diesel- 
ben Erscheinungen  ein,  wie  beim  Barytsalz.  Der  anfänglich 
sich  bildende  Niederschlag  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  bis  zu 
einem  gewissen  Zeilpunkt  wieder  auf,  wo  die  Flüssigkeil  plötz- 
lich während  de^Umrührens  zu  einem  dicken,  weifsen  Brei  er- 
starrt, welcher  in  der  Wärme  krystallinisch  wird.  Beim  Kochen 
der  noch  nicht  vollkommen  gesättigten  Lösung  fällt  die  ganze 
Menge  des  aufgelösten  Kalksalzes  krystallinisch  heraus. 

Der  cilronensaure  Kalk  ist  in  kochendem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem,  daher  eine  Lösung  desselben  in  Wasser 
beim  Kochen  getrübt  wird. 

Bringt  man  nicht  allzuconcentrirte  Auflösungen  von  Kalk- 
wasser und  Citronensäure  zusammen,  so  entsteht  in  der  Kälte 
kein  Nied^tichlag,  beim  Kochen  wird  das  Salz  kryslalhnisch 
abgeschieden.    Beim  Erkalten  löst  sich  ein  Theil  davon  wieder 

au£ 

Von  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäurai  wird  die 
Verbindung  leicht  au%ettommen  und  beim  Zusatz  von  Aonao-* 
niak  nicht  gefällt.  Beim  Kochen  scheidet  sich  die  ganze  Menge 
des  in  dem  gebildeten  Ammoniaksalz  gelösten  Kalksalzes  nb. 

Das  Salz  in  l  war  durch  Fällung  von  Chlorcalcimn  mit 
citronensaurem  Natron  in  der  Kälte,  das  Salz  tt  durch  Kochen 
von  Citronensäure  mit  Kalkwasser  dai^esteltt.  Beide  Salze 
wurdai  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

I.  n. 

Substanz  0,9717  —  0,9125 
Kohlens.  0,8922  —  0,8362 
Wasser     0,282      —    0,2695 


*i 
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L  n. 

C    25^24        25,19 
H     3,22  3,28. 

Nach  der  Formel  von  Berzeliuts  hätte  man  finden  müssen: 
C,»    910^  -  25,35 
Hig    iiZß^    3,12 
Ot,  1500/)  -  41^ 
3  Ca  0  1068,0  —  29,7 

3590,5-100,00. 

Hiernach  enthält  das  Salz  4  Atome  Wasser  =r  12,52%. 

Auf  200^  erwärmt,  gaben  1,3304  =0,168,  Verlust =12,62%. 

Man  hat  in  der  qualitativen  Analyse  auf  das  Verhalten  der 
C  tronensäure  gegen  eine  mit  Ammoniak  tibersättigte  Auflösung 
von  Chlorcalciuih  in  der  Wärme  ein  Verfahren  begründet,  die 
Citronensäure  von  den  übrigen  organischen  Säuren  zu  unter- 
scheiden. Pas  beim  Kochen  der  klaren  Auflösung  ui  reichlicher 
Menge  sich  absetzende  Salz  wurde  bisher  für  eine  basische 
Verbindung  gehalten. 

0,956  des  auf  diese  Weise  gefiillten  Salzes,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  gaben  0,872  Kohlensäure  und  0,284  Wasser, 
wonach  in  100: 

C     25,08 
H     3,30. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel:  C^^  Hio  0|i, 
3  Ca  0,  4  aq.  (s.  oben).  Den  Schlüssel  zur  Erklärung  dieser  Er- 
scheinung giebt  das  Verhalten  des  eitronensauren  Kalks  gegen 
lösliche  Alkalisalz^  in  der  Wärme  ^  welches  dem  Verhalten  des 
^tironensauren  Baryts  ganz  analog  ist, 

Zweibasisch  cüroneniMi^er  Kcdk. 

r      II      r.       i  2CaO  )        ^ 
Ci2  H^o  Oji   J    H  0   [  +  2aq. 

2CaO 


CiiHl^O,,   Pjj   q    j     bei  1500. 
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Citronensaurer  Kalk  wird  von  Citroneaasäure  in  der  Wärme 
leicht  aufgenommen.  Beim  Abdampfen  der  Auflösung  scheidet 
sich  das  zweibasische  Salz  in  blättr^en,  glänzenden  Krystallen 
aus,  welche  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  ganz  neutra- 
len Geschmack  besitzen  und  nach  Berzelius  beim  Waschen 
mit  Wasser  Säure  verlieren,  wobei  sie  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung wie  .das  2y2  basische  Barytsalz  annehmen.  Das  zwischen 
Fliefspapier  geprefste  Salz  gab: 

I.  II. 

Substanz  1,024  0,856. 

Kohlens.  1,064    Schwefels.  Kalk  0,464. 

Wasser  0,310. 

In  100  C    29,10 

H      3,36 

CaO    22,54. 

Nach  der  Formel  0^2  Hio  O^i   j  ^^^^    j  +2a<|.  hätte 

man:                    C^^  910,2  —  29,16 

Hj  5  99,8  — .  3,20 

0^4  1400  -  44,84 

2  CaO  712  —  22,80 

3122,0—  100,00. 
Auf  150®  erhitzt,  verloren  1,010  =  0,074  =:  7,3%.  Der 
Rechnung  nach  betragen  2  Atome  •=  7,2Vd« 

Citronensäure,  K(dk^  Kali  und  Nfxtran. 

Neutralisirt  man  die  zwei-  und  einbasischen  Alkalisalze  mit 
Kalkwasser,  so  treten  ganz  dieselben  Erscheinungen  ein,  wie 
bei  der  Neutralisation  mit  Baryt. 

■ 

Dreibasisch  citronensaurer  Strontiafi» 

Cii  Hio  Oi4,  3SrO  +  5aq. 

Ci'i  Hi6  0,,,  3SrO  (bei  21Ö®). 
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Eine  Auflösiing  von  essigsaurem  Strontian  bringt  mit  Ci^ 
tronensäure  und  citronensaurem  Alkalien  sogleich  einen  weiTsen, 
voluminösen  Niederschlag  von  dreibasischem  Salz  hervor,  welcher 
in  der  Wanne  nicht  krystallinisch  wird. 

Das  Salz  wird  nur  theilweis  von  Essigsäure,  leichter  und 
vollkommen  von  verdünnten  Mineralsäuren  aufgenommen,  aus 
welchen  Lösungen  es  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Beim 
Kochen  wird  das  aufgelöste  Salz  wieder  abgeschieden.  Das 
Salz  wurde  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

I.  II. 

Substanz  0,668  ^  0,7386 

Kohlens.  0,472  — 

Wasser     0,168  — 

Kohlensaurer  Strontian  0,446. 

Diese  Resultate  führen  zujder  Formel:.  C^^  Hjo  0,|, 
3  Sr  0,  5  aq,  nach  welcher  die  Rechnung  verlangt: 

berechnet  gefunden 

C^  i     910,2  —  19,88 
H,o    124,7  -    2,72 
O45     1600  -  34,98 
3  Sr  0   1941,8  -42,42 

4576,7—100,00 
Nach  dieser  Formel  enthält  das  Salz  5  At.=  12,28%  Wasser. 
2,4752  va-lorenbei  210°  0,302  =  12;i07o  aq! 

Zweibasisch  cUronensaurer  Strontian^ 

I  2  Sr  0  1     .    „ 
C,2H,oO,,    I     H,o    i   +^^* 

Das  dreibasische  Salz  löst  sich  theilweis  in  Citronensaure 
beim  Erwärmen  auf.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet 
sich  beim  Abdampfen  das  zweibasische  Salz  in  der  Form  von 
dünnen,  perlmutterglänzenden  Krystallkrusten  aus,   welche    in 

AnniQ.  d.  Chemie,  u.  Pharm.  XLVH.  Bds.  3.  Heft'  1 2 
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Alkohol  unlöslich  sind,  und  durch  Waschen  mit  Weingeist  von 
der  anhängenden  freien  Säure  befreit  werd^.  Die  Verbindung 
besitzt  einen  ganz  neutralen  Geschmack  und  hält  sich  in  dar 
Luft  unverändert.   Zwischen  Fliefspapier  geprefst,  gaben: 

l.  IL 

Substanz    1,133  1,015 

Kohlens.    1,0246  — 

Wasser      0,280  — 

Kohlensauren  Slronlian  0,504 

Die  Formel  verlangt: 

berechnet         gefunden 

C,2  910,2  —  24,57  -  24,86 

H,  ö  99,8  —    2,61  -    2,74 

0j4  1400  -  37,88 

2  Sr  0  1294,5  ~  34,94  —  34,79. 

3704,5-^00,00. 
Das  letzte  Atom  Wasser  verliert  das  Salz  unter  Zersetzung 
bei  2000.  1^430  verloren  0,128  =  8,6%.  3At.  =  9,1  Vo- 

Dreibasisch  citronensaure  Magnesia, 

C12  H^o  Oj„  3MgO  +  14aq. 
C12  H^o  Oll,  3MgO  +  aq.    (bei  150«) 
C,2  Hio  0,4,  3MgO    bei  210<>  (bei 210«). 
Eine  AuHösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  wird  durch 
citronensaures  Natron  nicht  gefällt,  selbst  bei  starker  Concen- 
tration  beider  Flüssigkeiten. 

Kohlensaure  Magnesia  löst  sich  Idcht  in  Citronensaure  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  bei  starker  Concentration,  in  der 
Winterkälte  zu  einem  voluminösen  Brei  durch  ihre  ganze  Masse 
erstarrt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Salz  durch 
Weingeist  abgeschieden. 

Das  Salz  backt  beim  Trocknen  an  der  Luft  zu  harten  Kru- 
sten zusammen,  welche  in  ein  voluminöses,  lockeres  Pulver  beim 
Zerreiben  verwandelt  werden,  welches  schwierig  fein  zu  zeitiid- 
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ien  ist    Die  Elcnnentarmiiüyse  wurde  deshalb  aut  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgeführt  üeber  Sduvefeteäiire  geteocknet,  gaberi: 

I.  IL  m. 

Substanz  1,036  0,971  0,831 

Kohlens.  0,770  0,720  — 

Wasser  0,510  0,484  — 

Magnesia  —                  —  0,1453. 

DieTs  enU^rjcht  in  100: 

I.  n.  in. 

C    20,43         .20,38      ^^^     .^^ 
H      5,47  5,53      ^^    "^^' 

Die  Formel  verlangt: 

Cj^  ,910,8  ~  20,58 

H33  237,1  -    5,36 

Oj,  2500  -  56,54 

3  Mg  0  775  -  17,52 

4422,3  —  100,00. 

Hiemach  enthält  das  galz  14  At  =  35,6%  aq.  Auf  150<> 
erhitzt,  verloren  1,3265  —  0,425  =:  32,01  Vo-  Der  Rechnung 
nach  sind  13  At  =  33,067o.  Bei  210<>  betrug  der  Verlust  0,470 
=  35,437o. 

Aus  einer  schwach  mit  Citronensäure  angesäuerten  Auf- 
lösung des  neutralen  Salzes  erhielt  ich  beim  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  bei  einer  Temperatur  von  etwa  +  50®  am  Boden 
des  Gefäfses  eine  krystallinische  Kruste,  welche  sich  als  neutra- 
les Salz  in  der  Analyse  ergab: 

1,0382  gaben  0,772  Kohlensäure  =  20,44%  C.und  0,502 
Wasser  z=  5,37%  U. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel: 
C12  Hio  Ou,3MgO,  14 aq. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  des  neutralen  dr^ibasischen 
Salzes  mit  so  viel  Citrönenaäure,  als  sie  beoreiti;  enthßjt,  so  ver- 

12* 
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wandelt  sich  die  Flüssigkeit    allmälüig  in  eine  gummiähnliche 
Hasse,  die  auch  in  der  Wärme  nicht  krystallinisch  wird. 

Cüronensäure,  Magnesia  und  Nairon. 

Digerirt  man  kohlensaure  Magnesia  mit  zweibasisch  citro- 
nensaurem  Natron  und  läfst  die  abültrirte  neutrale  Flüssigkeit 
an  einem  warmen  Orte  verdampfen,  so  scheiden  sich  daraus 
nach  und  nach  kleine  Krystallgruppen  aus,  welche  Magnesia 
und  Natron  nachweisbar  enthalten. 

Cüronensaures  Manganoxydid. 

Eine  Auflösung  von  citronensaurem  Natron  bringt  in  neu-  " 
tralen  Oxydulsalzen  keinen  Niederschlag  hervor.    Digerirt  man 
kohlensaures  Manganoxydul  mit  etwas  überschüssiger  Citronen- 
säure,  so  erhält  man  das  folgende  Salz. 

Zweämsisch  cüronensaures  Manganoxydul. 

4  2MnO  » 
C,2  H,p  0„    j    H^O     I   +^«^- 

4    2MnO  1 
C,,  H,oO,,   j    g^o    I  bei220^ 

Dieses  Salz  setzt  sich  als  ein  schweres,  weifses,  krystallinisches 
Pulver  ab,  welches  ganz  ohne  Geschmack  ist.  In  der  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  ist  nur  eine  geringe  Menge  Manganoxydul  in 
freier  Citronensäure  gelöst.  In  Wasser  ist  das  Salz  nicht 
löslich;  von  Essigsäure  wird  es  theilweise,  leicht  von  Salzsäure 
aufgenommen.  Das  lufttrockene  Salz  wurde  zur  Entfernung  hygros- 
copischer  Feuchtigkeit  zwischen  Fliefspapier  geprefst: 


I. 

IL 

111. 

Substanz  0,898 

0,661 

1,158 

Kohlens.  0,905 

0,665 

Wasser   0,255 

0,190 

*■     ^^^^ 

Manganoxydul^xyd     —    •  0,338. 


H«  Idt,  über  die  Constitution  der  dtronentawren  Saise.      181 

I.  IL  lü. 

In  100:         C    27,7    C    27,65 

H    3,15    H      3,19    ""0    27,16 

Hieraus  entwickelt  sich  die  Formel:  Cj^  Hjo  Oj^ 

1  2MnO  I  ,  ,         o   ,         .. 

1    H  O    {  +  2  ®fl-  wonach  man  hätte  finden  müssen: 

C|.i    910,248  -  27,56 

Hj5      99,836  —    3,02 

0^4  1400        —  42,42 

2MnO    891,8    —  27,00 

3301,8  -  100,00. 

Bei  150^  verliert  das  Salz  noch  nichts  an  Gewicht.  Auf 
220®  erWtzt  verloren  1,002  =  0,070  z=  6,86%.  DerRechnunjr 
nach  sind  2  At.  Wasser  =  6,80%.  Das  letzte  Wasseratom  kann 
nicht  ohne  Zersetzung  des  Salzes  in  höherer  Ten^eratur 
ausgetrieben  werden. 

Citronensäure,  Natron  und  Manganoxydul. 

Zweibasich  citronensaures  Natron  löst  kohlensaures  Man- 
ganoxydul zu  einer  gelblichbraunen,  klaren  Flüssigkeit  auf, 
welche  zu  einer  gumraiähnlichra,  nicht  krystallisirbaren  Masse 
eintrocknet. 

Cüronensaures  Euenoxydul 

Metallisches  Eisen,  dessen  Oberfläche  vollkommen  frei  von 
Oxyd  ist,  löst  sich  in  verdünnten  Citronensäure  unter  Wasser- 
stoifgasentwicklung  auf.  Die  gesättigte  Lösung  hat  einen  Stich 
ins  Gelbe,  beim  Zusatz  von  Alkohol  wird  ein  flockiger  weifser 
Niederschlag  von  citronensaurem  Oxydulsalz  gefällt,  welcher  am 
Boden  des  Gefässes,  unter  Veränderung  seiner  Farbe  in  braun 
zusammenschrumpfl. 
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Ciironensautes  EXsenoxyd, 
Frisch  geMtes  EisenöxyAydrat  löst  sich  in  Citronensäure 
beim  Erwärmen  zu  einer  toihbrsimieh ,  süMich  schmeckenden 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Alkdiol  das  neutrale  Oxydsalz  in  der 
Form  eines  rothbraunen  Niederschlags  abscheidet.  Die  wässerige-  . 
Lösung  wird  durch  ätzende  and  koMeni^ure  Alkalis,  so  wie 
von  Ferrocyankalium  gefällt 

Die  Auflösung  des  neutralen  Sabses  nimmt  beim  Abdam- 
pfen nach  und  nach  Syrupconsistenz  an  und  trocknet  zuletzt 
im  Wasserbade  zu  einem,  in  dünnen  Schichten  hellbraunen, 
in  dickeren  Lagen  undurchsichtig  braunen,  metallisch  glänzen- 
den Spiegel  ein,  welcher  sich  beim  Ablösen  von  den  Gefäfs- 
wänden  üi  eine  Menge  durchsichtiger,  glänzender  Lamellen 
^tet.  In  dieser  Form  wird  das  Saks  Bit  den  tfiedidfiiaehen  6e« 
brauch  in  England  in  den  Handel  gebracht. 

Doppeherbindungen  des  dtronenmureft  Eüenöxyds. 
Zweibasisch  citronensaures  Natron  löst  frisch  gefälltes  Ei-  ^ 
genoxydhydrat  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  auf,  welche  zu 
einem    dunkelbraunen,   metallischen   Spiegel    eintrocknet,    der 
an  der  Luft  durch  Aufiiahme  Ton  Wasser  trüb  wird  und  nach 
und  nach  zerfliefst 

Herr  Professor  Lieb  ig  hat  von  seiner  Reis^  nach  Eng* 
land  im  vorigen  Herbst  eine  Reüie  von  Doppelsalz^  des  ci- 
tronensauren  Eisenoxyds  von  M,  Bullock  aus  London  mitge- 
bracht, welche  alle  durch  Eintrocknen  der  wässerigen  Lösung 
erhalten  werden,  wenn  diese  als  syrupdicke  Flüssigkeil  in  dün- 
nen Schichten  auf  Glas-  oder  Porzellanplatten  ausgebreitet  und 
einer  Temperatur  von  100®  ausgesetzt  werden.  Ich  habe  die- 
selben nicht  weiter  untersucht. 

Dreibasisch  citronensaures  KohaUoxydul, 
C^i  IIio  0,^,  3Co  0  +  14  aq. 
Ci2  ",o  Oll,  3Co  0  +  10 aq.    bei  100*> 
C,2  H,o  0,„  3  Co  0  bei  210® 
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^ 


Kohlensaures  KcriMddoxyduI  löst  »ich  leiehl«  in  Gitronensäure 
beim  Erwärmen  auf.  Die  Auflösung  besitzt  die  den  Kobaltsalzen 
eigenthüHdiche,  prächtig  dunkelrothe  Farbe  und  eri^arrt  nach 
gehöriger  Concentration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einem 
hellrosenrothen  Brei,  welcher  nach  dem  Trocknen  ein  volnmi* 
nö2ses,  schwer  fein  zertbetlbares  Pulver  von  heiler  Rosenfarbe 
darstellt.  Damirfl  man  die  Auflösung  kn  Wasserbade  ein,  so  über- 
ziehen sich  die  Gefafswände  mit  dnem  hellvioletten,  glänzenden 
Spi<egel,  welcher,  wie  das  Eisensalz,  beim  Ablösen  in  eineM^ige 
undurchsichtiger  Schuppen  zerfallt» 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser 
und  wird  durch  Weingeist  aus  der  wässerigen  Lösung  abge- 
schieden, Ammoniak  fälU  die  Auflösung  des  Salzes  nicht,  Kali 
kornblumenblau,  kohlensaures  Kali  bringt  erst  beim  Erwärmen 
einen  violette  Niederschlag  hervor.  Das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  gab  in  den  Analysen: 

L  II.  m. 

Substanz    .......  0,7245  Gmi.  1,3224  -  0,814 

Kohlensäure  ......  0,477      —        —  —  — 

Wasser 0,312-     -      0,552  -  — 

Kobaltoxyd —      —        —  -  0,226 

In  100: 

I.  IL  ni. 

Kohlenstoff       18,10 
Wasserstoff"       4,78  4,63      CoO  ==  27,7^ 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  Ci,  3  Co  0,  14  aq. 

C,2    '910,2  -  17,99 
Hss      237,1  -    4,6 
0a;4    2500    —  49,59 
-       3  Co  0    1406,9  -  27,82 

5054,2  — 100,00. 
Nach  dieser  Formel  mufs  das  Salz  14  Atome  Wasser  enl- 
hsil^  wekhes  durch  die  Wärme  ausgetrieben  werden  kann. 
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Bei  100^  nimmt  das  Salz  eine  hellviolette  Farbe  an.  1,602 
Cim  verloren  0,150  =  9,3%-  4  Atome  Wasser  betragen  = 
9,8%.  Bei  220^  nimmt  das  Salz  eine  dunkelviolette  Farbe  an  und 
verliert  =  0,504  Grm.  =:  3M%.  Der  Rechnung  nach  sind  14 
At.  Wasser  =  31,15%.  Das  bei  220^  getrocknete  Salz  löst 
sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser  vollständig  wieder  auf  und 
erstarrt  bei  gehörter  Conoentration  zu  der  Verbindung,  virelche 
14  Atome  Wasser  enthält.  Die  ein-,  und  zweibasisoh^  Ver- 
bindungen des  Kobaltoxyduls  mit  Citronensäure  sind  nicht  kry- 
stallisirbar.  Man  erhält  diese  Salze  als  dunkelrothe,  giän-* 
zende  Ueberztige  auf  den  Gerafswänden,  beim  Verdampfen  der 
Lösungen  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasser. 

Zweibasisch  citronensaures  Natron  löst  Kobaltoxydul  zu 
einer  neutralen,  dunkelrothen  Flüssigkeit  auf,  welche  z|i  einer 
gummiartigen  nicht  krystallisirbaren  M^sse  eintrocknet. 

Preibasisch  cür&nensaures  Niokeloxyd, 

f^H  Hio  0,^,  3Ni  0,  14  aq. 
C|,  H,o  O4,,  3Ni  0,  3  aq.  (bei  100^) 
Ci2  H,o  Oi^,  3Ni  0  (bei200^) 

Nickeloxyd  löst  sich  in  Citronensäure  zu  einer  schön 
grünen,  süfslich  schmeckenden  Flüssigkeit  auf,  welche  nach  und 
nach  beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einem  grünen  Brei  er- 
starrt. Dampft  man  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  ein,  so 
trocknet  sie  zu  einem  olivengrüneYii  glänzenden  Ueberzug  ein, 
welcher  sich  in  Wasser  wieder  auflöst.  Au3  der  wässerigen 
Löspng  wird  das  ^alz  durch  Weingeist  gefallt.  Kaustisches  Kali 
fitllt  die  Lösung  erst  beim  Kochen.  Kohlensaures  Kali  verhält 
sich  ebenso.  Ammoniak  färbt  die  Auflösung  blau,  und  bringt 
auch  durchs  Kochen  keinen  Niederschlag  hervor.  Das  trockene 
Sdiz  stellt  ßin  hellgrünes,  voluminöses  Pulver  dar,  welches 
schwierig  fein  zertheilbar  ist.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet 
und  mit  Kupferoxyd   und  chlorsaurpm  Kali  verbrannt  g^ben : 
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I.  II.  m, 

Substanz  .    .    .  0,545    —    0,951      —     0,723. 

Kohlens.  .     ,    .  0,351  —  —  —        — 

Wasser  .     .    .  0,236  —  0,4125  —        — 

Nickeloxyd  .     .     —  ^  _  _  o,199. 

In  100  Theilen  : 

L  IL  HL 

C    17,70  — 

H      4,80    H        4^2        ^^^    ^"^^ 
Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  die  Formel:  C|^  Hjo 
Oj^,  3Ni  0,  14 aq.,  wonach  man  hätte  finden  müssen: 
C,,     910,2  -  17,99 
Ha«       237,1  -     4,68 
O^f    2500     —  49,46 
3NiO    1409,9  -  27,87 
5057,2— 1ÖÖ;Ö0 
Das  Salz  ist   hiernach  der  citronensauren  Magnesia  und 
dem  citronensaur^  Kobaltoxydul  isomorph,   mit  welchem  letz- 
teren es  übrigens  noch  ein  gleiches  Atomgewicht  gemein  hat. 
Auf  100<>  erwärmt,  verloren  1,3195  rr  0,314  zz  23,7%. 
11  Atome  Wasser  sind  berechnet  =  24,0%.  Bei  200®  betrug 
der  Verlust  0,409  =  30,99%.  Nach  der  Rechnung  betragen  14 
Atome  Wasser  =  31,13%. 

Die  zwei-  basisch  und  einbasisch  citronensauren  Verbindungen, 
so  wie  die  Doppelverbindung  des  Nickeloxyds  mit  Natron,  zei- 
gen ein  den  entsprechenden  Kobaloxydulverbindungen  ganz 
analoges  Verhalten. 

Dreäxmsch  cüronemaures  Zinkoxyd. 

Ci2  Hio  0,„  3Zn  0  +  2  aq. 

Metallisches  Zink  wird  von  verdünnter  Citronensäure  unter 

langsameil*  Wasserstoffentwicklung  aufgelöst.  Kohlens  auresZink- 

oxyd  wird  von  Citronensäure  leicht  aufgenommen  Beim  Kochen 

der  Auflösung  scheidet  sich  ein  schweres,  krystallinisch-kömiges 
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* 
Pulver  von  dreibafsischein  Salz  aus.  Das  abgeschiedene  Salz  ist 

in  Wasser  schwer  löslich.  Aus  seiner  Auflösung  wird  das  Zink 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Das  Salz  verlor  bei 
100*^  nichts  am  Gewicht  und  gab,  auf  diese  Weise  getrock- 
net: 

I.  H. 

Substanz     .    .  1,532  Gnu*.- 1  —       l,105,Gnn. 
Kohlens.     .     .1,390    —      —      —      — 
Wasser  .     .     .  0,320    —Zinkoxyd 0,4 12  — 
Diefs  giebt  in  lÖO  TheiTcn: 
Kohlens.      23,94 
Wasser        2,34 
Zinkoxyd    39,42. 
Hieraus  entspringt  die  Formel  Cjj  H,o  Ou,  3  Zn  0,  2aq. 
welche  in  100  Theilen  verlangt: 

C,j      910,2    ^    23,9 
H|4        87,3    -      2,29 
0is       1300    -^    34,16 
3  ZnO  1309,6    ^    39,65 

3807,1     -  100,00. 
\  ,  2y»  basisch  (^itfomnsavres  Zinkoxyd, 

2CC|.  H.oO„D  P^^^^  j   +^aq. 

Versetzt  man  die  Lösu^  des  dreibasischen  Salzes  mit  etwas 
Citronemiäare,  so  dafs  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  reagirt,  so 
^rhäU  man  beim  Goncenlriron  derselben  in  mäfeiger  Wärme  ai» 
Boden  des  Gefäfses  eine  Rinde  von  durchsichtigen,  undeutlich 
Busgebildeten  Kfykf allen  äeä  t%  bäsijschen  Salzes.  —  Zwischen 
riiefspapier  geprefet  gaben: 

I.  n. 

SubslMiJt    .    .    .    •    .  0,9&5  Gmi.  ifiS74 

KoWensäure    .....  0,8947    —  — 

Wasser      .....  0,207      -  —     - 

Zinkoxyd -       -  0^78 
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I.  H.  , 

C  -  25,76  pCt.  ^  ^       ^ 
H-    2,40    „    Z«0^  35,74  pCt 

Nach  der  Formel  hätte  man  finden  müssen: 

C24    1820,4—    26,01 

Hj,.      162^  -      2,31 

Oas    2500     ~    35,73 

5  ZnO  2516,6  —    35,95 

6999,3  —  100,00. 
Dieses  Salz  mufs  als  eine  Doppelverbindung  des  dreibasi- 
sehen  Salzes  mit  wasserfreiem  zweibasischen  Salz  angesehen 
werden. 

2Ci;  jj^^"^'j  +2  aq.  =  (Ci,  3  ZnO,  2  aq.)  +  Ci   ^  ^"^j 

Cüranensäure,  Natron  und  Zinkoxyd. 
Zweibasisch  citronensaures  Natron  lost  kohlensam-es  Zink  zu 
einer  neutralen  Flüssigkeit,  wekhe  beim  freiwilligen  Verdunsten 
allmählig  ganz  durchkryslallisirl.  Nach  dem  Abspülen  mit  Was- 
ser erhält  man  die  Doppelverbindung  in  Gestalt  kjeiner,  glänzen- 
der Blätlchen,  welche  sich  an  der  Luft  unverändert  erhalten. 

Ciironensäure  wui  Bleioxyd. 
Die  Citronensäure  gpht  mit  dem  Bleioxyd  eine  Reihe  von 
Verbindungen  ein,  deren  Endglieder  das  2basische  und  das  «ba- 
sische Salz  bilden.    Alle  diese  Verbindungen  entstehen  aus  dem 
neutralen  dreibasischen  Bleioxydsalz. 

Dreibasisch  citronensaures  &eiöxyd. 
Cja.H,o  0„,  3  PbO,  aq. 
CivHio  0„,  3  P|)0  Cbei  120<>.> 
Zersetzt  man   eir\e  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
citronensaurem  Natron,  so  wffd  der  anftngKch  entstandene  Nie- 
derschlag bis  zu  einem  gewissen  JJeitpunkl  wieder  aufgelöst,  wo 
er  anfängt,  bleibend  zu  werden.    Das  gebildete  Salz  enthält  stets 
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eine  gewisse  Menge  der  Fällungsmittels  beigemischt  (Berze-^ 
lius),  welches  nur  schwierig  durch  lange  fortgesetztes  Aus- 
waschen entfernt  werden  kann,  wodurch  zugleich  die  Sbasische 
Verbindung  in  eine  Reihe  varürender  basischer  Verbindungen 
übergeführt  wird.  Man  erhält  die  neutrale  Verbindung  am  besten 
durch  Fällung  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Citronensäure,  und  Auswaschen  des 
Niederschlags  mit  Weingeist. 

Geschieht  die  Fällung  in  der  Wärme,  so  nimmt  der  Nie- 
derschlag eine  mehr  körnige  Beschaffenheit  an,  ohne  seine  Zu- 
sammensetzung zu  ändern.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  war  1}  kalt,  und  2)  heifs  gefällt 

I.        _  IL 

Substanz    .    .    .    1,754  Grm.  1,211    —  1,266    —     1,320 

Kohlens.    .    .    .    0,864    „        —       —  0,666    —        — 

Wasser     ...    9,176    „        —       -  0,165    —        - 

Bleioxyd   .    .    •       -      „    0,804     ^  -      —    0,859 
In  100  Theilen : 

I.    C    13,51,  —  H    1,11,— PbO  66,39. 

IL  C    14,46  —  H    1,4    —  PbO  65  pa 

Diese  Resultate  nähern  sich  der  älteren  Formel: 
C(»    910,24  -     H29  pCt. 
Hl.      74,7    -      1,17    „ 
0«  1200      -     18,85    „ 
3  Fb  0  4183,5    —    65,69    „ 

6368,4    -  100,00. 

Bei  120<>  verliert  das  Salz  sein  Krystallwasser.    1,075  Grm. 
verloren  0,0155  =  1,44  pCt.    Berechnet  ist  1  At.  =  l,76pCL 

Zweäfosisch  citronensaures  Bleioxyd, 

«'  C.,  H,oO,.,  j  H^o^  j   +2aq. 
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Man  erhalt  dieses  Salz  durch  Digestion  des  dreibasischen 
Salzes  mit  überschussiger  Citronensaure,  oder  indem  man  zu 
einer  verdünnten  siedenden  Auflösung  von  Citronensaure  so  lange 
essigsaures  Blei  hinzutropfi,  als  der  anfanglich  gebildete  Nieder- 
schlag noch  gelöst  wird     Giefst  man  die  klare  Flüssigkeit  ab 
und  verdampft  sie  in  der  Warme,  so  scheuet  sich  das  Salz  in 
kleinen  prismatischen,  durchsichtigen  Krystallen  aus,  welche  von 
Wasser  und  Ammoniak  leicht  aufgenommen  werden,  aus  wel* 
eher  letzteren  Lösung  nach  einiger  Zeit  das  dreibasische  Salz 
sich  abscheidet     Berzelius  giebt  noch  eine  andere  Darstel- 
lungsmethode  an,  nach  welcher  man  das  dreibasisch  citronen- 
saure Bleioxyd  in  möglichsl  wenig  sehr  verdünnter  kochender 
Salpetersäure  löst  und  die  Auflösung  erkalten  lafst    Ich  erhielt 
auf  diese  Weise  lange  prismalische  Krystalle,  diq  aber  stets  von 
einer  gewissen  Menge  salpetersaurem  Bleioxyd  begleitet  waren, 
welche  sich  durch  Umkrystallisiren  nicht  davon  entfernen  liefsen. 

Zwischen  Fliefspapier  geprefst,  gaben:    0,6735  Grm.  0,418 
Kohlens.  =  17,06  pCt  C.  und  0,1241  Wasser  =  2,16  pCt.  H. 

Die  Formel  von  Berzelius  verlangt: 

C„     910,2    —    17,50 

H,.       93,8    -      1,92 

Oi4     1400     -    26,94 

2  Pb  0  2789     -     53,64 

5199,0  —  100,00. 

Auf  170«  erhitzt,  verloren  1,252  Grm.  0,080=  6,:«  pCt 
Das  Salz  hatte  bei  dieser  Temperatur  schon  eine  braungelbe 
Farbe  angenommen.  Der  Rechnung  nach  beiragen  3  ^ome 
Wasser  6,40pCt.  Dieses  Salz  ist  dem  zweibasischen  zuckersauren 
Bleioxyd  isomer,  dessen  Zusammensetzung  wir  uns  durch  die 

Formel  C„  Hio  OnJ  ^  J  versinnlichen. 

3  aq.     ) 
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^^/ibasisch  citronensaures  Bleioxyd, 

Bei  der  Behandlung  des  dreibasischen  Bleisalzes  mit  einer 
concenlrirlen  Auflösung  von  Cilronensäure  bleibt  ein  schweres, 
kryslallinisches,  glänzend weifses  Pulver  zurück,  virelches  nach  derti 
Abwaschen  mit  Wasser  üter  Schwefelsäure  gefrocknet  wurde. 

Die  Flüssigkeit  enthält  das  zweibasische  Bleisalz  in  Auflö^ 
sung,  welches  beim  Abdampfen  in  kleinen,  durchsichtigen  Na- 
deln sich  abscheidet. 

I.  II.  in. 

Sd)stanz  ......  0,81T  Grm.  —    8,469    —  1,469 

Kohlensäure      ....  0,487    „      —      —       —      — 

Wasser    ......  0,117    „      — ,    —       -      — 

Bleioxyd —      „      -     1,5039-  0,897 

In  100  Theilen: 

1.  U.                       in. 

r   16  3   )  ^ 

„    ,  '      >  PbO   60,91    -^    PbO   61,05 
H    l,5o     i 

Dies,e  Resultate  führen  zu  der  Formel :  n 

^   (  5  Pb  0  ) 
2  Ci  <  >  aq.,  welche  verlangt: 

\  H2  0      ) 

C24    1820,4  —  li5,04 

H,4      149,7  —  1,32 

0^4    2^)0     -  21,17 

5  PbO  6972     —  61,47  ^ 

11342,1  —  100,0a 

Hiernach  kann  das  Sab  als  «ine  Dopf>elverbindung  des 
neutralen,  dreibasischen  Salzes  mit  dem  wasserlreien,  zweibasi- 
sehen  Bleisalz  angesehen  werdep. 

Die  Bildung  desselben  erWärt  sich  leicht,  wenn  man  sich 
aus  4  Atomen  des  dreibasischen  Sdzes,  2  Atome  Bleioxyd 
durch  Citronensäure  in  der  Art  aufeenommen  denkt,  dafs  die- 
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selben  an  die  SteHe  von  2  Atomen  Wasser  der  Säure  C12  H,o 
0(1,  5  aq.  treten,  wodurch  das  in  der  Auflösung^  erhaltene, 
zweibasische  Bleisalz  gebildet  wird,  während  4  Atome  des  2%- 
basischen  Salzes  ungelöst  zurückbleiben. 

4  (C,a  H,o  0|0  12  PbO  +  4  acj. 

plus    C,a  H20  Oji  +  5  aq. 

!10  Pb  0} 
>     -h  2  aq. 
2  H2  0) 


r.      <  2  Pb  0  ) 
und   C12  H,o  0,,   j  S  +  aq. 


Vierbasisch  citranensaures  Bleioxyd, 
Cia  Hio  On,  4  PbO,  aq.    CBerzelius.) 

Durch  Digestion  des  dreibasisch  cilronerisauren  Bleioxyds 
mit  kaustischem  Ammoniak  erhielt  Berzelius  ein  schweres 
weifses  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  obige  For- 
mel ausgedrückt  wird. 

Läfst  man  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  dreiba- 
sische Salz  längere  Zeit  fortdauern,  so  erhält  man  die  folgende 
Verbindung,  welche  5  Atome  Bleioxyd  enthält. 

Fünfbasisch  citronensaures  Bleioxyd, 

(  5  Pb  0  ) 
C,2  "^«  ^'M    H  0    i  "^  ^  ^'* 
Ich  erhielt  diese  Verbindung,  indem   ich  das  dreibasische 
Salz  zwei  T^ge  lang  mit  Ammoniak,  unter  möglichstem  Abschtab 
der  Luft  digerirte. 

Das  Salz  stellt  ein  weifses,  in  Wasser  unlöslKhes  Pidver 
dar,  wetehes  schwierig  fein  zu  zertbeilen  ist  und  sdbst  nach 
längerem  Trocknen  über  Sdiw^febäure  seine  yoluminöse  Be^- 
^chaGTenheit  nicht  verliert« 

Das  analysirte  Salz  war  frei  von  Kohlensaure  wd  warde 
vier  Tage  lang  über  Schwefels$vre  getrocknet. 
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I.  II.  in.  IV. 

Substanz      .  •  1,5855  —  2,040  —  0,881  —  0,9302 

Kohlensäure  .  0,5541  -  0,714  —  —  '—       - 

Wasser  .    .  .  0,146  —  0,214  —  ^  ^       — 

Bleioxyd     .  •        —  -      _  ^  0,654  —  0,6926. 

I.  U.  III.  IV. 

In  100:    C    9,42    C    9,61   PbO  74,23,  PbO  74,45. 

H    1,02    H    1,11 

Aus  diesen  Resultaten  entwickelt  sich  die  Formel: 

Ca      910,24     -      9,7 

H,«        99,83    -      1,06 

0,4     1400       —    14,93 

5  PbO    6972,5     -     74,31 

9382,77  —  100,00. 
Die  zwei  Atome  Krystallwasser,  welchie  diese  Formel  ver- 
langt, scheinen  nicht  zur  Constitution  des  Salzes  zu  gehören, 
und  sind  wahrscheinlich  nur  hygroskopische  Feuchtigkeit,  welcho 
das  Pulver  wegen  seiner  voluminösen  BeschaiTenheit  über  Schwe- 
felsäure nicht  verliert.  Diefs  vorausgesetzt,  läfst  sich  der  Aus- 
druck für  die  Zusammensetzung  des  5basischen  Salzes  in  die 
folgenden  beiden  zerlegen: 

(  4  Pb  0 
2  CC,2  H|o  0„,  5  PbO,  aq.)  =  C,a  H,o  0,,  < 

(  aq. 

Cj2  H,o  Oj,  c  J  + 

wonach  die  Verbindung  als  ein  Doppelsalz  von  dem  vierbasisch 
citronensauren  Bleioxyd  mit  dem  sechsbasischen  Bleisalz  zu 
betrachten  wäre. 

1,896  verloren  bei  100«  0,064  =  3,37  pCl.    Der  Rech- 
nung nach  betragen  3  Atome  Wasser  3,35  pCt. 

Hieraus  entspringt  für  die  Zusammensetzung  des  bei  100^ 
getrockneten  Sahses  die  Formel: 

C,2  H,o  0,„  5  PbO 
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worin  5  Atome  Bleioxyd  die  Stelle  von  5  Atomen  Wasser  der 
Säure  D,  Csiehe  oben)  vertreten. 

Das  funfbasisch  zackersaure  Bleioxyd,  C,a  Hjo  C,,,  5  PbO 
CThaulow)  ist  isomer  mit  dem  bei  100<»  getrockneten  corre- 
spondirenden  citronensauren  Salz. 

Sechsbqsisches  citronensaures  Bleioxyd. 
C,j  Hio  0,1,  6  PbO,  aq.    (BerzeliusO 

Durch  anhaltende  Digestion  des  dreibasisch  citronensauren 
Bleioxyds  mit  einem  Ueberschufs  von  Bleiessig  erhielt  Berze- 
lius  das  sechsbasiscbe  Salz  in  der  Form  eines  unlöslichen,  nicht 
kryslallinischen  Pulvers. 

1,760  des  auf  diese  Weise  dargestellten  Salzes  gaben,  über 
Schwefelsaure  getrocknet,  0,550  Kohlensäure  und  0,144  Wasser, 
—  1,726  gaben  1,364  Bleioxyd.*)  Diese  Resultate  jeben  die 
Formel  von  Berzelius: 

berechnet.  gefunden. 

C»  910,2  -  8,62  —  8,59 

Hjt  74,8  —  0,79  —  0,90 

0,2  1200  -  11,30  —  11,61 

6  Pb  0  8367  —  79,29  ,—  78,90 

10552    —  100,00    —  100,00. 
Vierbasisch  citronensaures  Kupferoxyd, 

C,,  H,o  0„   \\^Q^\  +2aq. 

C,2  H,o  0„   j  g^^l  bei  10q<»  Canalog  der  Säure  D.) 

C,2  H,o  0,1  (4  CuO)  bei  150<>  (analog  der  Säure  C.) 
Eine  Auflösung  von  neutralem,  essigsaurem  Kupferoxyd  wird 
durch  citronensaures   Natron    auch  beim    Kochen  nicht  gefällt 
Beim  Erhitzen  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit 

*)  Sämmtliche  Bleibestiramungen  wurden  nach  def  Methode  ven  B  e  r- 
zeliua,  durch  Glühen,  Auflösen  des  Oxyds  mit  Essigsäure,  Dekan- 
tiren  mit  Alkohol  und  nochmaliges  gelindes  Erwärmen,  ausgeführt. 

Aima\.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIL  Bds.  2.  Heft.  13 
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einer  Auflösung  von  Citronensäure  scheidet  sich  ein  grünes, 
krystallinisches  Pulver  ab,  welches,  unter  dem  Microskop  betrach- 
tet,' aus  einem  Aggregat  von  kleinen  Rhomboedern  besteht. 

Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Auflösen  von  kohlensau- 
rem Kupferoxyd  in  Citronensäure  beim  Erhitzen  erhalten. 

Das  analysirte  Salz  war  24  Stunden  lang  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  hatte  seine  Farbe  unverändert  beibehalten. 

i.  n.  m, 

Substanz 1,0635  —  0,636  —  0,874 

Kohlensäure      ....  0,798  ~  0,4772  —      - 

Wasser 0,225  -  0,140  —      — 

Kupferoxyd       ....  —  —       —  —  0,3974 

I.  II.  in. 

In  100  Theilen:    C  20,63    C  20,63    CuO  45,46 

H    2,35    H    2,44 

Die  Formel  verlangt:    C,»    910,2  —  20,72 

Hi«      99,8  —  2,27 

Ol  4  1400  —  31,88 

4  Cu  0  1982,8  -  45,13 

4392,8    -  100,00. 

Bei  100^  verwandelt  sich  die  grüne  Farbe  des  Salzes  in 
ein  schönes  Lasurblau.  1,1813  verloren  0,064  =  5,4  pCt.  Der 
Rechnung  nach  betragen  2  Atome  Wasser  5,12  pCt.  —  Bei  150® 
verloren  dieselben  1,1813  =  0,0892  =  7,53  pCt.  Berechnet 
betragen  3  Atome  =  7,6  pCt  —  Bei  170<»  wird' die  Verbin- 
dung zersetzt.  '  , 

J.  Gay-Lussac  hat  für  die  Zusammensetzung  dieses  Sal« 
zes  die  Formel  C12  Hio  On,  4  CuO,  4  aq.  aufgestellt,  welche 
44,01  pCt.  Kupferoxyd  verlangt 

Ich  erhielt  in  einer  Analyse  des  lufttrocknen  Salzes  von 
0,7812  Grm.  0,342  Kupferoxyd  =  43,77  pCt.  Indessen  glaube 
ich  die  obige  Formel  für  richtiger  halten  zu  müssen  und  schreibe 
diese  Abweichung  in  den  Resultaten  einer  unvollkommenen  Aus- 
trocknung zu. 
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Citronensatires  Kvpferoxffd^ Ammoniak. 
Die  vierbasisohe  Verbindung  löst  sich  in  kaustischem  Am- 
üKMiiak  KU  einer  himmelblaaen  FUssigfceit;  auf,  welche  beim  Zu- 
«ata  von  Alkohol  getrübt  wird  und  nadi  einiger  Zeit  dunkel- 
blaue, ölartige  Tropfen  ausscheidet,  die  auch  bei  längerem  Stehen 
nidK  hrystalHnisch  werden. 

(Xtronensaures  Ae&yloxyd. 

Ci2  Hjo  Oji,  3  (C4  H,o03    CDumasO 
C12  Hio  Ol,,  3  AeO,  aq.    (MalaguliO 

Der  Citronensaure - Aether  ist  von  Dumas  und  Malaguti 
mit  verschiedenen  Resultaten  analysirt  worden.  Dumas  ÜBuid 
f&r  seine  Zusammensetzung  die  Formel  di  Hio  Oki,  3  AeO, 
analog  den  wasserfreien  citronensauren  Salzen,  und  sah  hierin 
einen  entscheidenden  Beweis  für  die  Ansicht  von  Lieb  ig,  nach 
welcher  die  wasserfreie  Citronensaure  nach  der  Formel  C12  H^o 
0|i,  zusammengesetzt  betrachtet  werden  mufs. 

Ich  stellte  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  trocknem 
Salzsawegas  in  eine  siedend  erhaltene,  gesattigte  Auflösung  von 
Citronensaure  in  absolutem  Alkohol  dar.  Das  gebildete  Chlor- 
athyl  und  die  überschüssige  Salzsäure  wurden  durch  Abdam- 
pfen zum  gröfslen  Theil  entfernt  und  der  Aether  durch  mehr- 
maliges Abwaschen  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  zuletzt  mit  Wasser,  von  den  letzten  Spuren 
von  freier  Salzsäure  und  Chloräthyl  befreit  Die  ölartige  Ver- 
bindui^g  wurde  im  Wasserbade  abgedampft  und  hierauf  8  Tage 
lang  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet. 

0,4068  Grm.  gaben  0,7495  Kohlensäure  und  0,271  Wasser. 
Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  C^^  H|o  Ojx,  3  AeO,  aq: 

berechnet.        gefunden. 

C24   1820,4  —  50,81  -  50,65 
H41   262   —   7,31  -*   7,40 

Ol,   1500   —  41,88  -  41,95 

.   3582,4  --  100,00  —  100,00. 

13  t 
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Man  mufs  hieniQs  schliefsen,  dafs  der  Ciüronensäureatber 
unter  gewissen  Bedingungen  dasselbe  Verhalten  wie  die  übrigen 
citronensauren  Salze  in  höherer  Temperator  zeigt,  wonach  der- 
selbe durch  Austreten  von  1  Atom  Wasser  die  von  Dumas 
gefundene  Zusammensetzung  annimmt  Jedenfalls  scheint  die 
Zusammensetzung  der  Aethyloxydverbindungen  der  organischen 
Säuren  nicht  in  allen  Fällen  einen  sicheren  Schlufs  auf  die  Con- 
stitution der  letzteren  im  wasserfreien  Zustande  zuzulassen. 


Die  in  der  vorliegenden  Untersuchung  niedergdegten  That- 
^achen  lassen  ein  allgemeines  Gesetz  in  der  Constitution  der 
Salze  der  Citronensäure  unverkennbar  durchblicken.  Die  drei- 
basischen Salze  stellen  sich  in  zwei  Grundformen  dar,  welche  den 
Säuren  C,  =Ci2  Hio  0,i,  4  aq.  und  D,  =  C,i  H,o  0,„  5  aq. 
correspondiren.  Ihre  Zusammensetzung  wird  durch  die  allgemei- 
nen Formeln  C12  Hi©  On,  3  MO,  aq.  Canalog  der  Säure  C,} 
und  C12  H[o  OjT,  3  MO,  2  aq.  (analog  der  Säure  D,)  ausge- 
drückt«   Die  zweibasischen  Salze  lassen  sich  auf  die  Form : 

"  C,,  H,o  0„    j  J^"^  j   +  2  aq. 

zurückführen.  Sie  sind  hiernach  der  Säure  D,  analog  zusammen- 
gesetzt, indem  2  Atome  Hydratwasser  durch  2  Atome  Hetall- 
oxyd  vertreten  werden.  In  den  einbasischen  Salzen  ist  1  Atom 
Hydratwasser  der  Säure  D,  ersetzt  durch  1  Atom  Metalloxyd. 

C,,  H,o  0„  i?*?  ^!  +  2aq. 


(  MO      } 


Der  Charakter  der  Dreibasicität  ist  in  keiner  der  bis  jetzt 
^untersuchten  Säuren  klarer  und  bestimmter  ausgesprochen,  als 
in  der  Phosphorsäure.  Wir  wissen  aus  der  schönen  Untersu- 
chung- Graham's,  dafs  jedes  der  3  Atome  Basis  in  den  drei- 
basischen phosphorsauren  Salzen  vertreten  werden  kann  divch 
1  Atom  einer  anderen  Basis  oder  durch  1  Atom  Wasser,  wel- 
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cfaes  wir  uns  darin  als  basisches  Element  vorhanden  denken. 
Die  durch  Eintreten  von  1  oder  2  Atomen  Wasser  in  die  Con- 
stitation  der  dreibaaschen.  Verbindungen  der  Phosphorsäure  ent- 
stehenden zwei-  und  einbasischen  Salze  betrachten  wir,  dieser 
Vorstellung  geiMfs,  als  neutrale  Salze. 

Ein  Vergleich  der  neutralen  phosphorsauren  und  citronen- 
sauren  Verbindungen  bietet  eine  überraschende  Uebereinstim- 
mung  in  dem  Verhalten  beider,  ihrer  elementaren  Zusammen- 
setzung nach,  so  ganz  verschiedenen  Säuren  dar.  Die  zweiba- 
sischen Salze  der  Phosphorsäure  repräsentiren  sich  unter  der 
allgemeinen  Fonn : 


*  JH^O 


+  2  aq. 
die  der  Citronensäure  unter  der  Fonn : 

C.,H,„0„  P^'J^    i  +  2aq. 
Der  Typus  fär  die  einbasischen  Salze  beider  Säuren  ist 


^^«*^"2.o|+2^«- 


2 


^     „     ^      (  MO       )    .    ^ 
CiaH,oO,i  J2H,Ö  1  "•"^^^• 

Das  basische  Wasser  in  den  Verbindungen  der  Citronen- 
säure spielt  dieselbe  Rolle  wie  in  <len  Verbindungen  der  Phosphor- 
säure. In  den  zweibasischen  Salzen  erfordert  die  Austreibung 
dieses  einen  Atoms  basischen  Wassers  eine  weit  höhere  Tempera- 
tur, wie  die  des  Krystallwassers  und  ist  in  vielen  Fällen  mit  der 
Zerstörung  der  Säure  selbst  verbunden.  Das  einbasische  Kali- 
salz verliert  bei  100^  sein  Krystallwasser  und  krystallisirt  bei 
dieser  Temperatur  wieder  mit  2  Atomen  seines  basischen  Was- 
sers. —  Nach  diesem,  dem  Charakter  der  ntosphorsäure  ganz 
entsprechenden  Verhalten  der  Citronensäure,  müssen  beide  Säu- 
ren UBler  demselben  Gesicbtspunkt  betrachtet  werden. 
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Diese  Ansicht  wird  vollkomntien  durch  das  Verhalten  d^ 
citronensauren  Salze  in  höherer  Temperatur  gerechtfertigt,  ind^n 
die  wasserfreie  Citronensäure  stets  unter  d^  Fonn  Cia  Hio  On  • 
auftritt,  und  beim  Zusatz  von  Wasser  wieder  in  ihren  ursprüngli- 
chen Zustand  zurückgeführt  werden  kann. 


«MM 


Chemische  Untersuchung   der   neugefassten, 
warmen   Quelle  zu  Asmannshausen; 

von  Dr.  B.  Fresenius  und  Dr.  H.  WilL  *) 


In  einer  Entfernung  von  etwa  1400  Fufs  unterhalb  Asmanns- 
hausen befinden  sich  fünf  Mineralwasserquellen,  welche  sidi  als 
solche  sowohl  durch  ihren  Geschmack,  als  auch  namentlich  durch 
ihre  hohe  Temperatur  sogleich  zu  erkennen  geben. 

Diese  Quellen,  welche  nach  vorhandenen  Urkunden  schon 
im  fünfzehnten  Jahrhundert  als  heilkräftig  bekannt  nnd  vielfach 
im  Gebrauche  waren ,  wurden  im  Laufe  der  Zeit  verschüttet, 
ihre  Benutzung  hatte  somit  aufgehört  und  nur  die  ältesten  Bewoh- 
ner  Asmannshausens  erinnerten  sich  noch  ihres  Daseyns. 

Mit  vieler  Mühe  und  bedeutendem  Geldaufwande  sind  die 
genannten  Quellen  vor  einigen  Jahren  wiederum  ausgeräumt 
worden.  Vier  derselben  entspringen  in  einem  gemeinschaftlichen, 
aus  grofsen  Quadersteinen  aufgeführten,  noch  ganz  wohlerhalte- 
nen  Bassin,  etwa  240  Fulb  vom  Rhein  entfernt.    Die  fünfte,  die 


*)  Die  Untersuchung  des  Wassers  dieser  neuenldeckten  Quelle,  die  in 
ihrem  Vorkoiunen  so  Tiel  Interessantes  und  Bemerkenswerthes  dar- 
hietet,  ist  von  meinen  Assistenten,  den  Herren  DD.  Fresenius  und 
Will  mit  ihrer  bekannten  Sorgfalt  und  Gewissenhaftigkeit  unter 
meinen  Augen  in  dem  hiesigen  Üniversitäts -Laboratorium  ausgeführt 
worden. 

Justus  Liebig. 
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wärmste,  wekhe  froher  im  Rheine  befindlich  war,  liegt  jetzt  in 
Folge  von  Anschwemmungen  etwa  25  Fufs  vom  Ufer  entfernt, 
inmitten  eines  Wiesengmndes. 

Die  Asmanndiäuser  Badgesellschaß  hat  die  letztere  Quelle, 
den  günstigen^  Zeitpunkt  eines  ungewöhnlich  niederen  Rhein- 
Wasserstandes  benutzend,  neu  fassen  lassen.  Die  Fassung  ist 
dauerhaft  und  in  jeder  Weise  zweckmfifsig.  Der  runde,  vier 
Fufs  im  Durchmesser  haltende  Schacht  ist  28  Fufs  tief  mit 
Kalksteinen  ausgemauert,  auf  dem  Grunde  desselben,  welcher 
mit  feinem,  zuweilen  gröbere  Qoarztheilchen  führendem,  grauem 
Sande  bedeckt  ist,  wurden  drei  Quellen,  deren  Temp^atur  nicht 
ganz  übereinkam,  wahrgenommen.  Das  vereinigte  Wasser  die- 
ser drei  Quellen  steigt  bei  der  getroffenen  Einrichtung  nunmehr 
gemeinschaftlich  in  dem  gemauerten  Schacht  empor.  Der  Was- 
serstand in  demselben  ist  in  der  Regel  2  bis  3  Fufs  höher  als 
der  des  Rheins.  Aus  dem  Schacht  führt  ehi  Abzugsrohr  in  den 
Mein.  Die  Quantität  des  Wassers,  welches  die  Quelle  zu  Tage 
fördert,  läfst  sich  bei  den  obwaltenden  Umständen  nicht  mit 
Bestimmtheit  ermitteln,  nach  einer  bei  dem  Auspumpen  ange- 
stellten annähernden  Berechnung  liefert  die  Quelle  vier  -  Ohm 
Wasser  in  der  Minute. 

Das  Wasser  dieser  dem  Rhein  zunächst  gelegenen  Quelle 
ist  es,  dessen  chemische  Untersuchung  wir  auf  Veranlassung  der 
Asmannshäuser  Badegesellschaft  unternahmen. 

Die  Temperatur  der  Quelle  betrug  am  3.  Juni  1843  bei 
17,5®  Temperatur  der  Luft  und  16,5*  Temperatur  des  Rhein- 
wassers 31,75<^  C.  Diese  Temperatur  ist  so  constant,  dafs  äus- 
sere Einflüsse  sie  kaum  um  ein  Geringes  hinauf  oder  herabzu- 
stimmen im  Stande  sind,  wie  sich  aus  längere  Zeit  hindurch 
angestellten  Beobachtungen  mit  Sicherheit  ergab.  Diese  Con- 
stanz  der  Temperatur  kann  als  das  sicherste  Zeichen  angesehen 
werden ,  däTs  das  Wasser  der  Quelle  mit  dem  Rheinwasser  in 
keiner  dbrekten  Communikation  steht 
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Aus  dem  Schacht  steigen  ohne  Aufhören  viele,  oft  sehr 
grofse  Blasen  von  kohlensaurem  Gas  in  die  Höhe.  Mit  densel- 
ben sieht  man  eine  ockergelbe  Substanz  in  gröfseren  und  klei- 
neren Flocken  zu  Tage  kommen,  welche  sich  auf  der  Ober- 
fläche des  Wassers  neben  dem  eigentlichen  Schacht  als  schlei- 
mge  Masse  in  ziemlicher  Menge  ansammelt. 

Unter  dem  Mikroscop  betrachtet,  stellt  sieh  diese  baregine- 
artige  Substanz  als  ein  Gewebe  von  fadenförmigen  Kryptoga- 
men  dar,  sie  enthält  alle  unlöslichen  Bestandtheile  des  Wassers, 
welche  in  demselben  nur  durch  Vermittlung  der  Kohlensäure 
gelöst  sind  (Kalk,  Bitlererde,  Eisen^  phosphorsaure  Thonerde)  in 
reichlicher  Menge. 

Das  Wasser  erscheint  frisch  aus  der  Quelle  geschöpft  völ-r 
lig  klar,  farblos,  in  Hasse  kaum  grünlich.  Sein  Geschmack  ist 
im  höchsten  Grade  mild,  schwach,  etwas  alkalisch,  kaum  bemerk- 
bar salzig.  Ein  Geruch  läfst  sich  weder  so,  noch  nach  vorhergegan-^ 
genem.  Schuttein  wahrnehmen.  Curcuma-  und  geröthetes  Lack- 
muspapier werden  von  dem  frisch  aus  der  Quelle  geschöpften 
Wasser  nicht  verändert.  Georginenpapier  jedoch  färbt  sich  beim 
Trockenwerden  schwach  aber  deutlich  grün. 

Der  Boden,  aus  dem  die  Quelle  entspringt,  gehört  der 
Grauwackenschiefer-Formation  an.  Beim  Ausgraben  des  Schach- 
tes stiefs  man  auf  3  Seiten  auf  harte,  mit  Quarz  durchzogene 
schiefrige  Grauwacke,  auf  der  Rbeinseite  aber  auf  grauen,  höchst 
fpin  zertheilten  Thonschiefer. 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes, 

Das  Verhältnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumina  destillirten 
Wassers  und  Mineralwassers  war  bei  16«  C=  14,2265  :  14,2382, 
woraus  sich  als  specifisches  Gewicht  des  letzteren  1,00082  ergibt. 

Oualitative  Analyse, 
Pas  Wasser  trübt  sich  ebensowenig  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft,  als  bei  einmaligem  Aufkochen.    Bei  eiaer  Tem- 
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peralur  von  40  bis  50^  C  entwickeln  sich  sparsame  Blasen  von 
kohlensaurem  Gas.  Bei  längerem  Kochen  bildet  sich  auf  der 
Oberfläche  des  Wassers  eine  Haut  von  kohlensauren  alkalischen 
Erden,  im  Wasser  scheidet  sich  ein  gerii^er,  flockiger  Nieder- 
schlag aus.  Dampft  man  das  Wasser  auf  ein  Viertel  ein,  so 
bemerkt  man  einen  deutlichen  Niederschlag  in  demselben,  der  sich 
gröfstenlheils  an  den  Wänden  des  Gefäfses  in  Form  mikrosco- 
pischer  Krystalle  abgesetzt  hat  Die  Reaction  ist  alsdann  sehr 
deutlich  alkalisch,  der  Geschmack  alkalisch,  kaum  salzig.  Dampft 
man  das  Wasser  zur  Trockne  eui  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  Wasser,  so  bleiben  alle  nur  durch  Vermittlung  der  Kohlen- 
säure aufgelöst  gewesenen  Bestandtheile  in  Gestalt  eines  unlös- 
lichen Pulvers  zurück. 

Die  qualitative  Analyse  zerfiel  in  die  Untersuchung  dieses 
Ruckstandes  und  in  die  Ermittlung  der  in  Lösung  befindlichen 
Salze.  Sie  wies  als  Bestandtheile  des  ersteren  kohlensauren 
Kalk,  kohlensaure  Magnesia,  Eisenoxyd,  phosphorsaure  Thon- 
erde,  Spuren  von  Mangan  und  endlich  Kieselsäure  nach.  '  In  der 
Auflösung  befanden  sich  von  Basen  Patron,  Kali  und  Lithion 
von  Säuren  und  sie  vertretenden  Körpern  Chlor,  Schwefelsäure 
Kohlensäure,  Spuren  von  Brom  und  Humussäure  und  aufserdem 
eine  extraktive  organische  Materie  in  äusserst  geringer  Menge. 
Negative  Resultate  gaben  die  Prüfungen  auf  Jod,  Salpetersäure, 
Strontian  u.  s.  w.  ^ 

QuanHiative  Analyse, 

Dieselbe  zerfiel  der  Hauptsache  nach  ebenfalls  in  die  Be- 
stimmung der  löslichen  und  in  die  der  unlöslichen  Bestandtheile. 
Die  ersteren  bestimmten  wir  aus  einer  durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen von  100  Pfund  Wasser  in  Porcellangefafsen  erhaltenen 
Lauge,  deren  Verhältnifs  zum  Wasser  durch  Bestimmung  der 
Chlormengen  in  jener  und  in  diesem  zuvor  auPs  genaueste  ermit- 
telt wurde. .  Die  unlösUcben  Bestaadtheile  hingegen  bestimmten 
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wir  direkt  in  zuvor  filtrirtem  Wasser,  indem  die  Unt^suehung 
des  beim  Eindampfen  der  100  Pfund  zuvor  nicht  filtrirtan  Was- 
sers (das  Abdampfen  wurde  in  der  Apotheke  zu  Rüdesheim  vor- 
genommen} erhaltenen  Niederschlags,  dem  eine  gewisse  Menge 
Baregine  beigemengt  war,  nicht  völlig  richtige  Resultate  gege-« 
ben  haben  wurde.  Das  Weitere  ergibt  sich  aus  den  Einzelbe- 
stimmungen von  selbst. 

1.  Bestimmung  des  Gesammtquantums  der  fixen  Bestandtheile* 

444,88  Grm.  Wasser  gaben  durch  Verdampfen  im  Wasser-  * 
bad    und    gelindes  Erhitzen   des   Residuums   bis  alles   Wasser 
ausgetrieben  war  0,4390  Grm«  =s  0^09867  Procent  trocknen  • 
Rückstand. 

r 

2.  Besimmumg  des  Gesanmitquantums  der  löslichen  Bestandtheile. 

Von  den  in  1,  erhaltenen  0,439  Grm.  wurden  von  Wasser 
aufgenommen  0,3166  Grm.  =  0,080314  Procent. 

3.    Bestimmung  des  GesanmUqtumtums  der  unlöslichen 

Bestandtheile. 
Von  den  in  1,  erhaltenen  0,4390  Grm.  wurden  von  Wasser 
nicht  aufgenommen  0,0816  Grm.  =  0,01836  Procent. 

4.    Bestimmung  des  Chlors  im  Wasser. 
222,44  Grm.  Wasser  gaben  Chlorsilber  0,3353  Grm. 
222,44    „  „  ,.  ferner    „       0,3351    „ 

Mittel    0,3352  Grm.     , 
=  0,037040  Procent  Chlor. 

5.    Bestmmung  des  Chlors  in  dem  von  100  Pfund  auf  2  Pfund 

eingedampften  Wassef^* 

30,04  Grm«  des  eingedampften  und  fiKrirten  Wassers  gaben 
CKIorsilber  2,2703  Grm. 

2,2703  Grm.  Chloräilber  entsprechen  mit  Zugrundelegung 
des  in  4,  Gefundenen  1506,6  Grm.  Walser,  dso  sind  30,04  Grm^ 
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* 
des  eingedampften  Wassers  =  1506,6  Grm.  des  Wassers,  wie 

es  aus  der  Quelle  kommt 

6.  Bestimmung  des  Chlors  in  dem  abgedampften  Wasser  nach 
dem  Eindampfen  desselben  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  und 
'  Glühen  des  Ruckstandes. 

22,7907  Grm.  des  eingedampften  und  fillrirten  Wassers  = 
1143  Grm.  Wasser  gaben  2,1603  Grm.  Chlorsilber  =  0,53294 

Chlor  = 0,046626  Procenl. 

13,756  Grm.  des  eingedampften  und  fittrirten 
Wassers  =::  689,6  Grm.  Wasser  gaben  1,2945 
Grm.  Chlorsilber  =  0,319352  Chlor      =      0,046288      „ 

Mittel  =  0,046455  Proc^it 

7.    Bestimmung  des  gesammtett  Kalis. 

170,085  Grm.  des  abgedampften  und  fillrirten  Wassers  = 
8530  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salzsäure  übersättigt,  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt  entstand.  Das  Fntrat  wurde  mit  Ammoniak  und 
kohlensaurem  Ammoniak  erhitzt,  die  von  dem  kohlensauren 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  zur  Verja- 
gung der  Ammoniaksalze  geglüht,  in  verdünntem  Weingeist 
gelöst  und  mit^  Platinchlorid  gefallt.  Das  erhaltene  Ealiumpla- 
tinchlorid  betrug  1,8542  Grm.,  ealsprechead  0,56673  Chlorka- 
lium =  0,00664  Procent  Cblorkalium  oder  0,004202  pCL  KalL 
8.    Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalfs. 

Der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  welcher  bei 
der  in  7.  beschriebenen  Operation  erhalten  wurde,  betrug  0,5303 
Grm.  »  0,002136  Procent  Schwefelsaura,  welche  binden  0^002513 
Kali  zu  0/)p4649  schwefelsaurem  Kali. 

8.    Bestimmung  des  Chlorkaliums. 

Wir  fanden  in  7.  Kali  im  Ganzen    ....    0,004202 
davon  sind  gebunden  an  Schweüebaure  nach  8  .    •    0,002513 

bleiben   0/)Oi6dO, 
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welche    entsprechen   0,002671    Cblorkalkim,   enthaltend    Chlor 
0,001267. 

10.    Bestimmung  der  an  Alkalien  gebundenen  Kohlensäure, 

Wir  fanden  in  6.  Chlor 0,046455  Procenl 

„        „       „  4.    „        ....    .    .    0,037040      „ 

bleibt    0,009415  Procenl, 
welches  Kohlensäure  ersetzt  hat  0,005855  Grm. 

11.    Bestimmung  des  kohlensauren  Lithions. 

114,35  Grm.  des  abgedampften  und  fillrirlen  Wassers  = 
5734  Grm.  Wasser  wurden  unter  Znsalz  von  phosphorsaurem 
Natron  zur  Trockne  verdampft.  Beim  Behandeln  des  Rückstan- 
des mit  Wasser  blieben  0,0861  Grm.  phosphorsaures  Nalron- 
Lithion  zurück,  dessen  Reinheit  sich  aus  seinem  Löthrohrverhal- 
ten  ergab.-  0,0861  Grm.  phosphorsaures  Natron -Lilhion  entspre- 
chen 0,000186  Procent  Lilhion  =  0,00054  pCt.  Chlorlithium 
(enthaltend  0,000456  Chlor)  =  0,00047  kohlensaurem  Lilhioa 
Cenlhaltend  0,000284  Kohlensäure.) 

12.    BesHmmmg  des  Natrons  im  Ganzen, 

Wir  nahmen  dieselbe  auf  zwei  verschiedene  Weisen  vor. 

a)  170,085  Grm.  des  abgedampften  und  filtrirten  Wassers 
=  8530  Grm.  Wasser  wurden  mit  Salzsäure  übersattigt  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entstand.  Aus 
dem  Filtrat  entfernte  man  den  Barytüberschufs  durch  kohlen- 
saures Ammoniak,  verdampfte  die  vom  kohlensauren  ßaryl 
getrennte  Flüssigkeit  und  glühte  den  Rückstand,  welcher  nun- 
mehr alle  Alkalien  im  Zustande  von  Chlormetallen  enthielt    Ihr 

Gewicht  betrug 6,950  Grm. 

=    0,081477  Procent 
Zieht  man  hiervon  ab  die  geftindene  Menge 
des  Kalis  und  Lithions  ausgedrückt  als  Chlor- 
metalte und  zwar 
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Cblorkalium  nach  7.   .    .    .    0,006643 
Chlorlithium  nach  11.      .    .    0,000540 

zusammen    0,007183  Procent 

so  bleibt  Chlornatrium    0,074294  = 
0,039603  Procent  Natron. 

V)    Wir  fanden  in  6.  dafs  der  mit  Salzsäure  gesättigte  und 
geglühte  Rückstand  enthielt  Chlor  ....    0,046455  Procent 
Zieht  man  davon  ab  die  an  4[alium  gebun- 
dene Menge  mit 0,001267, 

die  an  Lithion  gebundene,  mit  .    0,000456, 

zusammen    0,001723      „ 

so  bleibt  Rest 0,044732  Procent, 

entsprechend  0,74106  Chlornairium,  gleich  .    0,039490  Natron. 
Wir  fanden  nach  a.      .    .  - 0,039603     „ 

Mitlei    0,039546  Natron. 

13.    Bestimmung  des  kohlensauren  Natrons. 

Nach  10  ist  das  Gesammtquantum  der  an  Alkalien  gebun- 
denen Kohlensäure 0,005855. 

Nach  11  ist  davon  gebunden  an  Lithion  .    .    .    0,000284 

bleibt  0,005571, 
welche  mit  0,0078467  Natron  verbunden  ist  zu  0,0134177  koh- 
lensaurem Natron. 

14.    Bestimmung  des  Chlornatriums. 

Diesdbe  geschah  ebenfalls  in  zwei  verschiedenen,  sich  gegen- 
seitig controlirenden  Weisen. 

a.    Nach  12.  ist  die  Gesammtmenge  des  Natrons 

0,039546 
davon  ist  gebunden  an  Kohlensäure  nach  13.    0,007846 

Rest    0,031700, 
entsprechend  0,059427  pCt  Chlornairium. 
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b.    Wir  fanden  in  4  als  Gesammtmenge  des  Chlixs 

0,037040 
davon  ist  gebunden  an  Kalium  nach  9.   .    .    0,001267 


Rest    0,035773  Chlor, 
welche  mit  0,023490  Natrium  verbunden  sind  «u 

0,059263  Chiornatrium. 
Nach  a.  fanden  wir 0,059427 

MiUel  0,059345  Chiornatrium, 
15,  Zmammenstellmig  der  durch  Addition  der  einzelnen  Be^ 
standtheüe  gefundenen  Menge   der  löslichen  Bestandtheile  mit 

der  direkt  gefundenen  als  Controle, 
Nach  2  betragen  die  löslichen  Bestandtheile  zusammenge- 
nommen  0,080314 

Nach    8  beträgt  das  schwefelsaure  Kali  0,004649 
9      „        „    Chlorkalium  0,002671 

H      „        „    kohlensaure  Lithion  0,000470 

13  „       „  „         Natron  0,013417 

14  „        „    Chlornatrium  0,059345 

zusammen  0,080552. 
16.  Bestmmung  des  kohlensauren  Kcdks. 
1050  Grm^  Wasser  wurden  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur 
Trockene  verdampft,  der  Ruckstand  mit  Salzsäure  befeuchtet, 
alsdann  mit  Wasser  behandelt,  die  unlöslich  gewordene  Kiesel- 
säure abfiltrirt,  das  FUtrat  mit  Salpetersäure  erhitzt,  mit  Ammo- 
niak übersättigt,  der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefällt.  Der  erhaltene  Nie- 
derschlag wurde  durch  Glühen  in  kohlensauren  Kalk  verwais 

delt,  er  betrug .0,1170  Grm. 

1050  Grm.  Wasser  gaben  bei  einem  zwei- 
ten Versuche 0,1183    „ 

Mittel    0,1176  Grm. 
=  0,011200  pCt.  enthaltend  0,0048944  KoMensäure. 
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17.    Bestimmung  der  koUenmuren  Magnesia, 

1050  Grm.  Wasser  gaben  auf  die  in  16,  beschriebene  Weise 
behandelt  durch  Fällen  der  vom  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit mit  phosphorsaurem  Natron  und  Glühen  des  erhaltenen 
Niederschlages  pyrophosphorsaure  Magnesia    0,051  Grm. 
1050  Grm.  Wasser  gaben  bei  einem  zwei- 
ten Versuche 0,052     „ 

Mittel    0,0515  Grm. 
=  0,039093  kohlensaurer  Magnesia  =  0,003723  pCt,  enthal- 
tend 0,0019232  Kohlensaure. 

18.    Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls, 

Die  in  16,  erhaltene,  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüs« 
sigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  erwärmt  und  mit  Ammoniak 
gefällt  Den  erhaltenen  Niederschlag  loste  man  nach  dem  Aus- 
waschen in  Salzsäure  und  fällte  die  Lösung  mit  Kalilauge  im 
Ueberschufs,  erwärmte  und  fülrirle  ab.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag von  Eisenoxyd  wog 0,0025  Grm, 

bei  einem  zweiten  Versuche  wurde  aus  der- 
selben Quantität  Wassers  erhalten  «...    0,0023    „ 

Mittel    0,0024  Grm.  = 
0,000238  pCt.  =  0,000348  kohlensaurem  Eisenxydul,  enthal- 
tend Kohlensäure  0,000134. 

19.  Bestimmung  der  phosphorsauren  Thonerde. 

Die  in  18,  erhaltene,  von  dem  Eisenoxydhydrat  abfiltrirte 
kaUsche  Lösung  wurde  mit  Salzsaure  neutralisirt  und  Ammoniak 
im  geringen  Ueberschufs  hinzugefügt.  Der  erhaltene  Nieder- 
schlag betrug 0,0015  Grm. 

Bei  einem  zweiten  Versuch       0,0020  Grm. 

Mittel  0,00175  » 
==  0,000169  Proc.  ^ 
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Dafs  der  erhaltene  Niederschlag  keine  reine,  sondern  phos- 
phorsaure Thonerde  war,  ersahen  wir  aus  einem  auf  gleiche  Art, 
aber  aus  einer  sehr  bedeutenden  Wassermenge  erhaltenen  Nie- 
derschlage, indem  wir  denselben  in  Salzsäure  lösten,  Weinstein- 
säure und  alsdann  Ammoniak  zusetzten  und  endlich  schwefel- 
saure Magnesia  hinzufügten.  Der  krystallinische  Niederschlag 
von  basisch  phosphorsaurer  Ammoniak- Talkerde  erschien  deutlich 
und  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigenschaften. 


20.  Bestimmung  der  Kieselerde. 

1050  Grm.  Wasser  lieferten  nach  der  in  16.  beschriebenen 
Weise  behandelt  Kieselerde        0,028    Grm. 

1050  Grm.  lieferten  bei  einem  zweiten  Versuche 

0,029    Grm. 

MiUel  0,0285  Grm. 
=  0,002TI4  Proc. 


21.  Zusammenstellung  der  durch  Addition  der  einzelnen  unlös^ 
liehen  Besiandtheile  gefundenen  Menge  mit  der  direkt 

gefundenen  als  Qmtrotte. 

Nach  3.  fanden  wir  als  Gesammtmenge  der  unlöslichen  Be- 
siandtheile         0,018360  Proc. 

Nach  16  beträgt  der  kohlensaure  Kalk  0,011200 
5j     17      »       die  y>   Magnesia  0,003723 

?j  18  »  '  das  Eisenoxyd  .  .  0,000238 
^  ^9  V  d.phosphors. Thonerde  0,000169 
^    20      99      die  Kieselsäure   .    .    0,002714 

Zusammen  0,018044  Proc. 
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22.  Yergleichung  der  durch  AddUUm  aOer  eimehm  fixen  JBe- 
stcmdAeäe  erhaltenen  Menge  mit  der  direkt  erhaltenen  als 

ScUufscontrolle. 


.Die  durch   Addition  der  einzelnen    löslichen  Bestandtheile 
erhaltene  Gewichtsnoenge  betragt  nach  15    .    .    0,080552  Proc 

Die  durch   Addition  der  '  einzelnen 
unlöslichen  Bestandtheile  erhaltene  Menge 
7)eträgt  nach  20   .   , 0,018040  Proc. 

Zusammen  0,098592  Proc. 
Wir  fanden  direkt  in  1 0,098670  Proc. 

23.  Bestimmung  der  KoUens^ure  im  Gansien. 

360  Cubikcentimeier  Wasser  =  360,29  Grm.  gaben  mit 
Cblorcalcium    und  Ammoniak    zusammengebracht    Niederschlag 

0,453  Grm. 
360  C.  C.  gaben  ferner      ........        0,458     ?> 

360    «     '»      «    '  .  .  ;  .  ;  .  ;  :     0,457   » 

360      ^    .     »       .  ». 0,466     y> 

Zusammen  1,834  Grm. 
Mittel  0,4585    » 
=  0,12725  Proc. 

1.  0,5522  Grm.  dies^es  NiädeVschlags  gaben  beim  Zersetzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  Apparate,  der  das  Ent- 
weichen von  Wasser  verhinderte,  Kohlensäure    .    .    .    0,203. 

2.  0,5568  Grm.  gaben  ferner 0,201. 

Nach  1  liefern  100  Theile  Niederschlag    .    *    .    .    36,76. 
Nach  2  liefern  100  Theile  Niederschlag    .    *    .    .    36,10. 

Mittel  36,43. 

0,12725,.Grm..des  Niederschlags,  entsprechend  100  Theilen 
Wasser,  liefern  demnach  0,046357  Grm.  Kohlensaure. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVU.  Bds.  2.  Heft.  14 
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24.  BesHmmmg  d^  freien  Kohknsmire. 

Gesammlmenge  der  Koliletisäure  nach  22      .    .    0,046357 

Gebundene  Kohiensänre 

anLithion         nach  H, 0,000284 

»-  Natron  »     13^ 0,005571 

»Kalk  '^     16, 0,004894 

„   Magnesia        »     17, 0,001923 

»   Eisenoxydul    «     18, 0,000134 

Zosainroeti   0,012806 

bleibt  fär  frde  Kohlensäure  .  .  .  .  .  >  .  .  0,033551, 
entsprechend  16,9445  Cnbikcenlimenler  bei  0«  gleich  16,9445, 
[Cl  +  0,00365  :  31,75)  =  1,11588]  =  18,910062  Cubikcen- 
timeler  bei  31,75«  C,  als  der  Temperatur  der  Quelle. 

25.  ZusanmertsMuHff. 

t  10,000  Gewichtsib'eile  Mineralwasser  enthalten: 

A  Fixe  BesianfUheile; 
a.  in  wägbarer  Menge  vorhandene: 

Schwefelsaures  Kali 0,46^ 

Chlorkalium •    •  0,2b71 

Chlornalrium ^f^^ 

Kohlensaures  Natron       ^'^»^ 

Kohlensaures  Lithion •  0,ü47ü 

Kohlensauren  Kalk 1,1^W 

Kohlensaure  Magnesia U,^^^^ 

Kohlensaures  Eisenoxydul n'^^fS 

Phosphorsaure  Thonerde n  w? ? 

Kieselsäure 0,2714 

b.  in  unwägbarer  Menge  vorhandene : 
Bromnatrium 

Kohlensaures  Manganoxydul 
Humussäure 

Gxtractive  organische  Materie  ___^.«_ 

Summa  der  fixen  ßeslandlheile  9,8706 
B.  Fliiichfige  Bestandtheile. 

Freie  Kohlensaure      . 3,3561 

Summa  aller  Bestandteile  13,2257. 
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Die  0,033551  GewichtoAeile  Kohiensdure  enfaprecken,  wenn' 
man  unter  1  Theil  1  Grm.  versieht,  bei  der  Temperatur  der 
Quelle  C31,75<»  CO  18,91006  Cubilccentimeter. 

Nach  dem  gefundenen  specifischen  Gewichte  sind  100,062 
(Bewichtstheile  MhterahvasiSier  =^  tOO  tolumtheilen.  100  Ge- 
wichtstheile  des  Wassers  enthaken  aber  18,91006  C.  C.  Kohlen« 
sinre,  100^062  sonach  18,91».  ^  100  Vohmtheile  Mineralwas- 
ser entblAen  demnach  18,925  Vokimen  Koblensftore. 

n.  Em  Pfun4  WMser  =  16  Unzen ttrr  7680  Gran  enthalt: 

ii  Fixe  BcBiandAeile: 

Sdiwefebaures  Kali 0,337043  Gran. 

CUoriHdium 0,205133    » 

Chlomatiimi       4,557696    » 

KoMensaures  Natron 1,030425    st 

Kohlensaures  Lithion 0,036096    j) 

Kohlensauren  lUk      0,860160    9» 

KoUensain  Magnesia 0,265926    » 

Kohlensaures  Eisenoxydd 0^726    « 

Phospborsaore  Thonerdo      0,012979    ^ 

Kiesekäora 0,206435    » 

Summa  der  fixen  Bestandtheile     7,580619  dran 
B.  Ftüchiige  BesUmdtkeüei 
Freie  Kohlensäure 2,576717  <jhran 

Summa  aller  Bestandtheile    10,157336  Gran. 
2,576717  Gran  Kohlensaure  entsprechen  6,05600  Cubikzol- 
leh  Cl  Pfund  Wasser  =  32  Cubikzoll)  bei  der  Temperatur  der 
Quelle. 
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Untersuchung  der  Producte  von  der  trockenen 

Destillation  des  Tabaks  und  über  die  chenoii- 

sche  Beschaffenheit  des  Tabakrauchs; 

von  Prot  Dr.  JV.  C.  Zeise. 


Der  Tahak  verdient  in  Rüdesicht  auf  die  ausgedehnte  An- 
wendung, welche  man  davon  macht,  mehr,  als  verschiedene  an- 
dere Pflanzenkörper,  eine  grundliche  Untersuchung.  Wir  haben 
zwar  einige  Versuche,  welche  theils  die  chemischen  Bestand- 
theile  der  Blätter  im  Allgeipeinen  betreffen  Cnamlich  von  Vau- 
quelin,  so  wie  von  Poss  elt  und  Bei  mann),  tbeils  aber  nur 
die  in  denselben  vorkommende,  eigenthümliche  Base,  das  Nicotin ; 
aber  die  ersteren,  nämlich  die  über  die  chemische  Beschaffenheit 
im  Allgemeinen ,  sind  nur  wenig  belehrend. 

Ueber  die  Producte  der  trockenen  Destillation  der  Tabaks- 
blätter haben  wir  eine  Untersuchung  von  U  n verdorben,  *)  aber 
diese  lehrt  auch  nicht  viel  und ,.  wie  sich  aus  dem  Folgenden 
ergeben  wird,  sind  die  Resultate  derselben  sehr  unvollständig. 

Die  Benutzung  des  Brunner'schen  Aspirators  bei  v^schie- 
denen  Arbeiten  führte  mich  auf  den  Gedanken,  ihn  als  Tabaks- 
raucher anzuwenden,  um  d^n  Rauch  zur  genaueren  Untersuchung 
aufzusammeln. 

Ich  habe  diefs  einfach  dadurch  ausgeführt,  dafs  ich  den  Aspi- 
rator  mit  einem  Glasrohr  verband  und  dieses  wiederum  mit  ei- 
nem Pfeifenkopf  mit  angezündetem  Tabak.  Füi*  einige  Versuche 
wurde  der  Rauch  durch  eine  Auflösung  von  Kali  geleitet,  für 
andere  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  und  für  noch  andere 
durch  ein  langes ,  ziemlich  weites ,  mit  Glasscherben  gefülltes 
und  stets  gut  abgekühltes  Glasrohr.  Auf  diese  Weise,  und  nur 
durch  sie,  erhält  man  das  Condensirbare  des  Rauchs,  wenn  man 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII.  S.  399. 
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es  nlcfat  von  einer  Flüssigkeit  eingesogen  bekommen  will ,  be- 
quem zurückgehalten.  Das  Condensirte  setzt  sich  dann  in  Menge 
auf  und  zwischen  die  Glasscherben  in  Gestalt  einer  braunen, 
theerartigen  Masse  an. 

Wiewohl  ich  auf  diese  Weise  die  Producte  erhalten  habe, 
welche  bei  dem  gewöhnlichen  Rauchen  des  Tabaks  in  hin- 
reichender Menge  heryorgebracht  werden,  so  ist  doch  leicht  ein- 
zusehen ,  dirfs  man  noch  reichlicher  die  erhalten  kann ,  welche 
bei  einer  gewöhnlichen,  trockenen  Destillation  entstehen.  In  Er- 
wägung, dafs  diese  im  Wesentlichen  mit  den  durch  das  ge- 
wöhnliche Bauchen  entstehenden  einerlei  seyn  möchten,  weil 
hierbei  der  verbrennende  Tabak  bestandig  die  Zerstörung 
eines  anderen  Theiles  Tabak  bewirkt,  und  zwar  auf  eine  den  Zer- 
setzungen durch  gewöhnliche,  trockene  Destillation  durchaus  ana- 
loge Weise,  so  habe  ich  auch  und  vorzuglich  Versuche  mit  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  des  Tabaks  angestellt. 

Um  dieselben  leicht  in  ansehnlicher  Menge  zu  erhalten, 
nahm  ich  die  Arbeit  mit  mehreren  Pfunden  Tabak  auf  ein  Mal 
in  den  bekannten,  eisernen  Quecksilberflaschen  vor,  wobei  die 
Verdichtung  der  flüchtigen  Producte  mit  Hülfe  eines  guten  Kühl- 
apparates befördert  wurde.  Ich  verband  jedoch  die  tubulirte 
Vorlage  noch  mit  einem  Glasrohr,  welches  Glasscherben  enthielt, 
in'  welchem  sich,  ungeachtet  der  sehr  guten  Abkühlung  des  Kühl- 
rohres ,  doch  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  jener  theer- 
artigen Masse  ansammelte. 

Bei  der  trockenen  Destillation  in  gleichmafsig  steigender 
Hitze  bis  zum  Durchglühen  des  Rückstandes,  erhält  man  zunächst 
eine  grofse  Menge  von  den  gewöhnlichen,  eigenthümlichen  Gas- 
arten und  ein  Destillat,  welches  aus  einer  röthlich  braunen,  wäs- 
serigen Flüssigkeit,  und  einer  schwarzbraunen,  theerartigen  oder 
vielleicht  riditiger  fettigen  Masse  besteht  Unterwirft  man  diese, 
nachdem  sie  durch  Filtration  von  der  wässerigen  Flüssigkeit 
gesebieden  worden  ist,  der  Destillation  mit  einem  Zusatz  von 
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wenig  Wasser,  so  geht  eine  nicht  geringe  Menge  eines  heUgel«- 
ben,  auf  dem  mit  ubergegangeneA  Wasser  ichwimmenclen,  stark 
und  eigenthümlich  riechenden  Oels  ober.  Das  mit  übergegan^ 
gene  Wasser  enthält  viel  Ammoniak,  verbunden  mit  Kohlensäure 
und  einer  anderen  Säure. 

Unterwirft  man  darauf  den  Ruckstand  von  jener  Destillatioa 
aufs  Neue  einer  Destillation  mit  einem  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  wird  etwas  von  einem  anderen  Oel  erhalten, 
welches  dunkelbraun  und  ebenfBiKs  speciGsch  leichter  als  Wasser 
ist,  welches  aber  einen  ganz  andern  und  widrigerea  G^uch 
besitzt;  das  mit  demselben  übergegangene  Wasser  ist  sauer. 

Der  Rückstand  ist  dann  eine  schwarze,  spröde,  harzige 
Hasse,  die,  nachdem  man  sie  in  fein  geriebenem  Zustande  oüt 
beifsem  ^l^asser  so  lange  behandelt  hat,  als  dieses  noch  sauar 
wird  und  eine  bräunhche  Farbe  annimmt,  durch  Digestion  mit 
Alkohol  eine  stark  gefärbte,  dunkelbraune  Aufiöiaing  giebt,  aber 
emen  grofsen  Theil  von  einem  schwarzbraunen,  m  Alkohol  un- 
auflöslichen Körper  zurückläfst.  —  Das  durch  Alkohol  AusgOi» 
zogene  giebt  nach  der  Abscheidung  des  Alkohols  eine  braune 
Hasse,  die  in  der  Wärme,  welche  aber  nicht  so  gtofs  ist,  dafs 
sie  eine  sichtbare  Zerstming  bewirken  kann,  nicht  in  einen 
s|Hröden  Zustand  gebracht  werden  kann,  sondern  sie  bleibt  stets 
pec^artig;  wahrschdniich  ist  sie  eme  V^binduog  von  einem  har^- 
zigen  und  einem  sehr  schwer  zu  verflüchtigenden,  öfairtigett  Kör- 
per, durch  welchen  letzteren  vielleicht  der  erstere  ja  Alkohol 
unauflöslich  geworden  ist. 

Aus  dem  nach  der  Bdiandlung  mit  Alkohol  getrockneten 
Rödistande  zieht  Acetoa  eine  gro&e  Henge  ws  und  giebt  da-^ 
mit  ebenfalb  eine  dttnkidbraune  Auflösung,  die  aber  nadi  einiger 
Verdampfung  einen  in  dem  Aceton  imauflösiKben  Körper  absetzt, 
der  Anfangs  braun  erhalten  vrird,  den  man  abar  durch  wieder* 
lielte  Auflösung  in  Ueinen  Portionen  heifsen  Acetons  bei  der 
Abkübhmg  grau  und  vp»  fettiger  Besidiaffenhcjt  crimii    Deveel- 
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h(m  9M(  erbäte  imiQ.  noob  leichter  durch  Kochen  jenes  AOckstan- 
4et  mit  Acelon,  worauf  Dien  die  hei£$  fiUrirte  Anflü^ng  aim 
AMufiUen  bioslellt.  Er  verhaUi  sich  in  reinem  Zustande,  wep^in 
men  ito  am  letobtesl^a  dnrch  Aifflösen  in  hieifisem  Aether  und 
AUittton  der  Lö^iuigr  ^hmt,  wie  Paraffuk  ~  Der  braune  Kor-* 
per,  welcher  den  gröfsten  Theii  ausmaciit,  ist,  wie  es  scheint, 
ein  Cremenge  von  mebr  pder  weniger  verschiedei^eB,  aber  decb 
BfAie  verwandten,  bar^iigen  Körpern. 

Merkwördig  ist  das  Verhalleii  dieses  ba;rzigen,  mit  Aceton 
behmdaiten  und  dann  durch  Erwärmyng  wohl  getrockneten  Ruck- 
standes gegen  cdncentrirte  Salpetersäure.  Es  tritt  nämlich,  bal4 
Btdidem  man  ein  wemg  davon  zugesetzt  hat,  eine  sehr  lebhafte 
Verbrennung  uberaü  in  der  NassQ  ein-  Er  enthält  Kohlenstofl^ 
Waasarstnff,  San^sloff  u«4  Sti^stoff.  Aber  da  er  sicher  noch 
eki  g^nengter  SloiT  ist,  so  habe  ich  aq(  seine  quantitative  Ana- 
lyse keine  Zeii  verw^en  woUcm.  Auffallend  ist  es  im  Uebrigen, 
dafs  wedcf  braunes  Bleioxyd ,  noeb  Chromsaure ,  eine  heftige 
Einwirkung  darauf  hfiii.  Nacb  der  Verbrennung  mit  Salpetersäure 
bleibt  eine  graubraune,  zähe  Masse  zurück. 

Der  wässerige  Theil  von  dem  ursprunglichien  Destillat  des 
Tdmks,  welicber  nach  der  Pillratioa  ziemlich  klar  und  von  rötb- 
üchbraimer  Farbe  ist.»  giebt  bei  der  Destillation  fibr  siqh  nur 
wen%  von  einem  Oe),  weh^s  von  derselben  BeschaiFenbeit  ist, 
wie.  das  zmersl  angeführte*  Wi|i4  dareul  die  Destillation  fortge- 
setzt mit  einem  ?us^  von  v^rdun^i^er  Sct^wefelsäure,  so  erhält 
maii  ein  wasseriges,  s^rk  sauerem  DeftiUat  Von  diesßr  Flftssig- 
keü  M)&  idk,  merkwürdig  genug,  gefunden  dafi;  sie  im  Wesent- 
lichen eine  Auflösung  von  Buüersäure  ist 

Der  fier^oh ,  wekber:  li^anntliph  für  diese  Säure  so  aus- 
gcnetdbnel  ist»  vesmlA  m  mh^  S9g\ß\^  weil  er  9U  sebr  in  der 
leedunnten  Aiiflösttiig  dm'ch  4w  ^ruo{i  ^ner  Spur  von  einge- 
rnmglem  CM  maäklri  ist,  so  daf^i  ^  siei  hi^  nur  in  Folge 
einer  genauwen  Untersuchung  entdedite. 
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stellt  worden ,  tuid  unter  den  von  ihm  beschriebenen  Producten 
des  Tabaks  kann  ich  das  von  mir  im  gereinigten  Zustande  er- 
haltene Oel  nicht  erkennen. 

Das  durch  Destillation  d^  fettigen  Masse  mit  Wasser  erw 
hdtene  Oel  habe  ich  dadnrch  gereinigt,  dafs  ich  es  zunl^list 
wiederholt  mit  neuen  Portionen  Wasser  schüttelte,  dann  zur  Ent- 
wässerung über  Chlorcalcinm  stdea  Uefs^  abfiltrirte  und  zwei 
Mal  rectificirte.  —  Bei  den  Rectificationen  blieb  stets  ein  wenig 
einer  braunen ,  theerartigen  Masse  zurück ,  die  bei  der  zweiten 
Bectificatioa  jedoch  nur  sebff  wenig  betnig.  Es  gehört  demnach 
zu<  den  Oelen^  die  fiar  sich  mdit  ganz  unverändert  destilUrt  wer- 
den können.  Zmr  Ui^ersudHH^  wandte  icb  die  durch  Rectifie^^ 
lion  erhaltene  erste  Hälfte  an. 

Giei^  nach  (ter  DesttHation  hat  es  nur  eine  sel^  Uafsgelb- 
Kcbe  Farbe ,  und  es  scheint  eigentlich  ungefärbt  überzugehen. 
Aber  beim  Stehen,  selbst  in  gut  versdiktssenen  Flasche^ 
nimmt  es,  jedoch  wahrscheinlidi  durch  Zutritt  d^r  L^S^ 
eine  bräunliche  und  nach  ein  Paar  Wochen  einc^  brawe  Farbe 
ta.  Eis  erhält  sich  yoSkonuaen  durehsit^g.  Sein  specifiscbes 
Gewicht  ist  ^  C^S70 ,  und  sein  Siedepunkt  ungefähr  +  19^9, 
Es  entzündet  sich  ziemUch  leicht  und  verbrennt,  mit  einer  stark 
leuchtenden  und  zugleich  stark  rus^nden  Flamme.  Wasser  löst 
sa  gut  wie  nichts  davon  au£  Voa  Alkohol  und  Aetheir  wird  es 
in  jedem  Verhältnisse  aufgenommen.  Gegen  die  Pf c^efarben  ver- 
bat es  sich  vollkommen  indiflerent  Es  löst  M  rubig  und.  mit 
brauner  Finte  auf.  Es  absorbjrl  trockenes  galzs»iur%as,  ab0r 
nicht  in  grofser  Menge,  wodurch  es  dickflus«^  wird  und  eine 
lebhaft  bräunlich  rothe  Farbe  bekommL  Kommt  dann  Ammaniafc 
^inzu,  so  erbätt  es  die  biafsgelbe  Farbe  wieder. 

Eine  ^ementaranalyse  dieses  Oels  hat  gezeigt,  dafs  e9  ziem^ 
}k^  rein  erhalten  wurde,  was  nicht  häufig  der  Fall  ist  bei  dieser 
Art  von  Körpern,  <S6  so  oft  Verbindimgen  von  nahei  verwandten 
^flfbn  sind,  deren  Trennung  schvrer  2»  bewiil:ea  ist 
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Da  dieses  Oel  auf  der  einen  Seite  nieht  zu  den  sehr  iklch« 
tigen  Stoffen  gehört  und  defshalb  recht  gut  ohne  merklichen  Ver- 
lost auf  die  gewöhnliche  Weise  abgewogen  werden  kann,  und 
da  es  auf  der  anderen  Seite  sich  nicht  ganz  unverändert  in  .hö- 
here Temperatur  verflüchtigt  und  daher  nicht  Wohl  auf  die 
gewöhnliche  Weise  in  einer  kleinen  Glaskugel  bei  der  Analyse 
behandelt  werden  kann ,  weil  jene  inwendig  mit  einer  unver- 
bmnnten,  harzigen  Haut  überzogen  wurde,  sa  wählte  ich  Tür  die 
Analyse  folgende  Methode:  Ich  bestimmte  das  Gewicht  einer 
kleinen  Portioa  von  den  Oel  in  einer  Flasche  mit  einem  darin 
eingesetzten  spitz  ausgezogenen  Trkshter,  tropfte  dann  damit  das 
Oel  aus  der  Flasche  in  das,  mü  einem  Gemenge  von  geglähetem 
Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd  ungefähr  halb  angefüllte 
Verbrenmiagsrohr ,  und  wog  dann  die  Fhsche  mit  dem  Triebt^ 
aufs  Neue,  wodurch  ich  also  mit  völliger  Genauigkeit  eine  be- 
stimmte Qusmtität  von  dem  Oel  für  die  Verbrennung  erhielt. 
Das  nasse,  mit  gegtuhetem  Oxyd  gefoUte  Rohr^  wurde  nun  auf 
die  gewöhattche  Weise  mit  dem  CUorealciumrohr  «id  Kaliappa- 
rate  yeri)unden,  und  die  Verbrennung  dann  wie  gewöhnlich 
ausgeGIhrt. 

0^594  Grm.  Oel  gaben  1,552  Grm.  Kohlensäure  und  0,6425 
Grni.  Wasser.  iOO  Theile  Oel  enthalten  demnach  7i,255  Theile 
Kuhlenstoff,  12,012  Theile  Wasserstoff  imd  folglich  16,733  Theile 
Sauerstoff.  Bei  einem  anderen  Versuche  mit  0,396  Grm.  Oel 
eridelt  ich  ein  damit  übereinstimmendes  Resultat 

Berechnet  man  nun  das  Verhältnifs  zwischen  der  Anzahl 
Wfk  Atonyen  für  jieden  dies^  Stoffe,  so  erhält  man  sehr  nahe 
11  AtOBie  KoiiliNntoff,  22  Atome  Wasserstoff  und  2  Atome  Sauer-r 
Stoff* 

In  lOOt  Theilen: 

11  C  =  825,000  —  71,000 

22  H  =  137,256  —  11,791 

2  0::^  200^000  -  17,20S 

11«, 
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was,  wie  man  sieht,  sehr  annehmbar  mit  den  gefundenen  Zahlen 
übereinstimmt. 

Wir  haben  folglich  in  diesem  Oel  das  so  häufig  vorkom- 
mende Verhältnifs  zwischen  der  Anzahl  von  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffatomen,  nämlich  1  :  2,  dasselbe  nämlich,  wie  in  dem 
ölbildenden  Gas  oder  dem  Elayi,  aber  wir  haben  hier  dieses 
zusammengesetzte  Radical  mit  11  multiplicirt. 

Ich  mufs  jedoch  bemerken,  dafs  die  Resultate  etwas  weni- 
ger genügend  sind,  als  sie  zu  seyn  scheinen;  denn  jenes  Oel 
ist  nicht  frei  von  einem  stickstoffhaltigen  Körper.  Die  Quantität 
von  Stickstoff,  welche  ich  bei  einem  besonderen  Versuche  erhielt, 
belief  sich  ungefähr  auf  3  Procent. 

Ausser  den  oben  angeführten,  das  Verhalten  dieses  Oels 
zu  anderen  Stoffen  betreffenden  Versuchen  habe^  ich  noch  fol- 
gende angestellt. 

Natrium  scheint,  wenn  man  es  in  das  Brandpl  des  Tabaks 
bringt,  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  zu  wirken. 
Kalium  dagegen  wirkt  sogleich,  aber  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur nur  langsam.  Werden  sie  aber  damit  erhitzt,  so 
wirken  beide  Metalle  ziemlich  lebhaft.  Das  Oel  verändert  sich 
dadurch  in  eine  braunrothe,  dickflüssige  Masse,  die  bei  der  De- 
stillation ein  eben  nicht  schwer  zu  verflüchtigendes,  blafsgelbes 
Oel  liefert,  welches  aromatisch,  stark  und  gerade  nicht  unange- 
nehm riecht,  während  eine  pechartige  Masse  zurückbleibt. 

Sein  merkwürdigstes  Verhalten  zeigt  es  gegen  Kalihydrat. 
Hält  man  es  nämlich  mit  Kalihydrat  und  Zusatz  von  weniger 
Wasser,  als  zu  dessen  völliger  Lösung  erforderlich  ist,  5  bis  6 
Stunden  lang  im  Sieden  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  einem 
Destillirrohr,  an  dem  man  eine  Kugel  ausgeblasen  hat,  welche 
mit  Eis  umgeben  ist,  und  destillirt  zuletzt,  nachdem  man  dasselbe 
weggenommen  hat,  so  erhält  man  ein  gelbes  Oel,  welches  zwar, 
gleichwie  das  angewandte,  leichter  als  Wasser  ist,  was  aber 
einen   ganz   anderen,   weit  weniger  widrigen  Geruch  besitzt. 
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Dasselbe  ist  noch  weniger  fluchtig,  als  das  ursprüngliche 
Brandöl,  und  sein  Siedepunkt  ist  =  220<^.  Kalium  erhalt  sich 
selbst  geschmolzen  vollkommen  blank  darin* 

Verdünnt  man  nachher  den  alkalischen  Rückstand,  scheidet 
dann  durch  Filtration  einen  ausgeschiedenen  kohligen  Körper 
ab,  neutralisirt  mit  Schwefelsaure,  trocknet  die  Flüssigkeit  ein 
und  zieht  die  eingetrocknete  Masse  mit  Alkohol  aus,  so  erhält 
man  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  ein  Salz,  welches  sich 
in  jeder  Beziehung  wie  buttersaures  Kali  verhalt.  Zum  .Ueber- 
flufs  habe  ich  eine  Portion  Buttersäure  daraus  mit  Phosphorsäure 
abdestillirt. 

Hieraus  kann  nun  zwar  nicht  geschlossen  werden,  dafs 
dieses  Brandöl  eine  Verbindung  der  Buttersaure  mit  einem  ande- 
ren Körper  ist,  denn  es  ist  leicht  möglich,  und  selbst  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  hier  Wasser  mitwirkt,  aber  das  Angeführte  lehrt 
unzweifelhaft,  dafs  es  eine  bestimmte  und  genaue  Verbindung 
zwischen  diesem  Brandöl  und  der  Buttersäure  ist. 

Durch  eine  ähnliche  Behandlung  des  Oels  mit  Barythydrat 
erhält  man  weit  weniger  BuUersäure,  und  durch  eine  alkoholi- 
sche Kalilpsung  erfiält  man  gar  keine,  ein  Umstand,  der  folglich 
dafür  spricht,  dafs  bei  ihrer  Bildung  durch  Kalihydrat  Wasser 
mitwirkt.  « 

Bei  dieser  Behandlung  mit  Kali  kommt  der  Geruch  nach 
Ammoniak,  aber  nicht  stark  hervor.  Ein  Versuch  für  die  Zu- 
sammensetzung des  durph  die  Behandlung  mit  Kali  erhaltenen 
Oels  gab  für  100  Th.  79,896  Th.  Kohlenstofl;  10,015  Th.  Was- 
serstoff und  10,069  Th.  Sauerstoff,  was  einigermafsen  mit  21 
Atomen  Kohlenstoff,  32  Atomen  Wasserstoff  und  2  Atomen 
Sauerstoff  übereinstimmt.  Obwohl  es  aber  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  3  Portionen  Kali  erhalten  worden  war,  so  bleibt  es 
doch  zweifelhaft,  dafs  es  rein  war,  und  ich  lege  daher  keinen 
Werth  auf  dieses  Resultat. 
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Das  dunkelbraune  übelriechende  Od,  welches  bei ^kr  De^ 
atillation  des  pechartigen  Ruckslandes  mä  Schwefekeure  äber^ 
geht,  reagirt  sauer,  isdbst  nach  dem  Attswaacheii  «rit  Wa»$er. 
Durch  Destillation  mit  Kalihydrat  giebt  es  ein  gelbweifses,  etwas 
dickflüssiges,  ganz  anders  riechendes  Oel.  Der  Rückstand  ent- 
hält keine  BuUersäure,  und  ich  fand  im  Uebrjgen  nichts  darin, 
was  Aufmerksamkeit  verdient 

Was  nun  die  durch  Rauchen  des  Tabaks  erhaltenen  Pro- 
ducte  anbetrifft,  so  will  ich  mich  nur  bei  dem  aufhalten,  wel- 
ches in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  bei  dem,  welces  in  mas- 
sig verdünnter  Kalilauge  erhalten  wird,  wenn  man  den  Rauch 
in  eine  von  diesen  Flüssigkeiten  leitet,  so  wie  bei  dem,  wel- 
ches sich  in  einem  mit  Glasscherben  gefüllten,  wohl  abgekühl- 
ten Gldsrohr  absetzt. 

In  der  verdünnten  Schwefelsäure  schlägt  sich  beim  Einströ- 
men des  Tabaksrauchs  ein  gelbgrauer,  schlammartiger  Körper 
nieder,  der,  auf  einem  Filtrum  gesammelt  und  ausgewaschen,  in 
der  Luft  bald  eine  braunrothe  Farbe  einnimmt.  Getrocknet  ist 
er  pulverfdrmig.  Er  ist  nicht  allein  unauBösUeh  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  sondern  selbst  auch  in  Kalilauge  und  if^- 
dunnten  Säuren.  Er  ist  gerodilos.  Beim  Erhitzen  bis  m  eineM 
gewissen  Punkto  veritohlt  er  sich. 

Derselbe  Körper  ist  in  dem  an  buttersaurem  Alamonirit: 
reichen  Wasi^r  enthalten,  welches  durch  trockne  DesttDation 
des  Tabaks  erhdton  wird,  und  er  scheidet  sich  daraus  durch 
Vermischung  mit  verdünnter  Schwefelsaure  A*  Yieileicfal  gid)t 
^,  bevor  er  die  Vienniidilich  oxydirende  Einwirkui^  der  Luft 
erlitten  hal,  mit  Ammoniak  eine  in  Wasser  aufltsliehtt  Verbin- 
düng.  Aber  äierall  habe  ich  nur  sehr  Jdeine  Quantititen  davon 
erfiaken  und  daher  ihn  keiner  genaueren  UnUr^«diung 
mt&rwek'fen  können,  im  Uebrigen  hat  die  verdflnnte  iSiitr« 
«inen  TheS  Brandöl  und  Brandharz  ^  äo  wie  eino  bedeutende 
Menge  Ammoniak  aufgenommen* 
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Die  Kalflauge,  dnrdi  welchö  eine  angemessene  Menge  Ta- 
briuranch  gegangen  war,  enthieit  aurser  Brandöl^  Brandharz,  Am- 
moniak, Kohlensaure  md  ein  wenq;  Essigs&ire,  auch  eine  bede»« 
lende  Menge  Buttersanre. 

fiiervon  habe  ich  mich  durch  folgende  Versuche  äberaeogt: 
Jch  neatralisule  die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefelsäure  und 
Yerdampfte  sie  dann  ungefähr  um  %,  worauf  sie  einen  Tbeil 
einer  tteerartigen  Masse  abgesetzt  hatle,  welche  ich  durch  Fil- 
tration abschied,  und.  dann  das  Filtrat  vorsiditig  bis  zur  Trockne 
«indampfte.  Die  eingetrocknete  Masse  behandelte  kh  dann  mit 
Alkohol,  d^  einen  grofsen  Thdl  davon  auflöste,  verdunstete  den 
Alkohol  wieder  und  unto'sudite  die  zurückbleibende  Salzmasse. 
Sie  stiefs  nach  dem  Vermischen  mit  Schwefelsaure,  besonders 
bei  schwacher  Erwärmung,  einen  starken  Geruch  nach  Butter- 
Säure  aus,  jedoch  ein  wenig  gemengt  mit  dem  nach  Essigsäure, 
und  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  verhielt  sich  gegen  basi- 
sches, essigsaures  Bleioxyd,  salpetersaures  Silberoxyd,  salpeter- 
saures Queeksilberoxydul  und  KupfercUorid  auf  die  oben  ange- 
fiihrte  Weise.  Zum  Einsaugen  zog  ich  Kalilauge  d^n  Baryt- 
wasser vor,  weil  sich  bei  der  Anwendung  des  letzteren  der 
Filter  durch  den  sich  ausischeidendea  kohlensauren  hsetji  hanfig 
verstopft. 

Es  ist  aliso  gezeigt  worden,  dafs  buttersaures  Ammoniak 
ein  Hauptbestandtheil  des  Tabaksrauchs  ist,  wiewohl  vielleicht 
das  Brandöl  in  gewissen  Beziehungen  der  wirksamste  davon  ist. 

Dieses  Oel  erhält  man  bei  dem  eigentlichen  Rauchen  am 
reichlichsten ,  wenn  man  den  Rauöh  durch  das  erwähnte  ^  mit 
6la«sdi^ben  g^lltd,  und  während  des  Versuchs  ebgt^kahlte 
"Röhr  Strömen  läTst.  AileB  wird  daftü  euletzt  mit  einem  didceii 
Uebertsug  von  dfier  braunen,  theertfrtigM  Maissts  «bensrogen  erJial*- 
ten,  die  den  bekannten  Geruch  des  Tabaksafb  besitzt.  Sdiället 
man  dann  die  Scherben  in  ehie  Flaisehe  tnit  weiter  Oeflliungv 
spult  das  fiobr  mit  Aelfaer  aus  und  bringt  dann  diesen  mit  mdir 
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Aether  in  die  Flasche,  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  und 
angemessenem  Umschötleln  eine  aufserst  stark  gefärbte,  dunkel- 
braune Auflösung.  Beim  Filtriren  derselben  bleibt,  wenn  nicht 
zu  viel  Aether  angewandt  worden  ist,  ein  braungrauer  Körper 
Zurück,  der  sich  zum  Theil  in  ein  wenig  warmem  Aetber  auf- 
löst und  beim  Erkalten  mit  einer  bräunlich  weifseh  Farbe  wie- 
der abscheidet  Dieser  Körper  verhält  sich  wie  ParafiBn.  — 
Das,  was  unau^elöst  bleibt,  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
von  buttersaurem,  essigsaurem  und  kohleiisaurem  Ammoniak. 

Wird  von  der  klaren,  braunen  Lösung  der  Aether  verdun- 
stet, so  bleibt  eine  braune,  theerartige  Masse  zurück ,  die  durch 
Destillation,  mit  Wasser  jenes  Brandöl  und  den  pechartigen  Rück- 
stand  gibt 

Die  Bestandtheile  des  Tabakrauchs  sind  folglich,  gleichwie 
die  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Tabaks:  ein  eigen- 
thümliches  Brandöl,  Buttersäure,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Paraffin, 
Brandharz,  aufserdem  Wasser,  wahrscheinlich  etwas  Essigsäure, 
mehr  oder  weniger  Kohlenoxydgas  und  KoldenwasserstoiTgas. 
Es  verdient  bemerkt  zu  werden ,  dafs  Kreosot  gänzlich  darin 
fehlt;  vielleicht  ist  der  Tabakrauch  aus  diesem  Grunde  weit 
weniger  scharf,  namentlich  die  Augen  weit  weniger  angreifend, 
wie  der  Rauch  von  Holz. 

Zum  Rauchen  habe  ich  besonders  Portorico- Tabak  ange- 
wandt, für  die  trockne  DestillatH)n  dagegen  den  wohlieileren 
Bischof  Nr.  2. 

Bekanntlich  ist  der  Genufs  verschiedener  Tabak-Sorten  ins- 
besondere beim  Rauchen  sehr  verschieden.  Daher  könnte  es 
eine  Art  Interesse,  haben,  die  Producte  der  trocknen  Destillation 
oder  des  Rauchens  von  verschiedenen  Tabaksorten  zu  untersu- 
chen» Inzwischen  können  schwerlich  besonders  lehrreiche  Re- 
sultate aus  einer  solchen  vergleichenden  Untersuchung  erwartet 
werden,  weil  sich  wohl  hier,  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen, 
die  Quantitäten  von  einem   Körper,  welche  von  bedeutendem 
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Einflufs  auf  den  Geruch  und  den  Geschmack  sind,  wahrschein- 
lich nicht  deutlich  durch  die  eigentlich  chemischen  Verhältnisse 
zeigen. 

Von  gröfserer  Bedeutung  ist  ohne  Zweifel  eine  gründliche 
Untersuchung  der  ursprünglichen  Bestandtheile  der  Tabaksblät- 
ler,  um  demnächst  Kenntnifs  zu  erlangen,  ob  einer  derselben, 
oder  vielleicht  nur  gewisse  davon  gemeinschaftlich,  in  Folge  der 
Metamorphose  durch  Wärme,  die  Buttersäure  liefern.  Auch  beab- 
sichtige ich,  bei  Gelegenheit  eine  solche  Untersuchung  auszu-^ 
fuhren. 


Verwandlung  von  Talg  in  Stearin; 

von  W^  Beetz, 


In  Gruben ,  welche  lange  Zeit  unbearbeitet  gelegen  haben^ 
und  deren  Bau  wieder  später  aufgenommen  ist,  finden  sich  zu- 
weilen Stücke  einer  weifsen,  fettglänzenden,  im  Uebrigen  aber 
kaum  fettähnlichen"  Substanz,  die  man  ihrem  Aeufseren  nach  für 
Speckstein  oder  Talk  halten  könnte.  Es  sind  ohne  Zweifel  Stücke 
Talg  gewesen,  die  in  dieser  Gestalt  in  die  Grubenlampen  gethan 
und  durch  die  Hitze,  welche  das  aus  einem  Docht  brennende 
Fett  selbst  erzeugte,  geschmolzen  wurden.  Solche  Lampen  wa- 
ren früher  sehr  gebräuchlich  in  Bergwerken,  und  sind  es  am 
Harz  auch  jetzt  noch.  *') 

Zwei  Stücke  dieser  Art  hatte  Herr  Professor  Magnus  vom 
Herrn  Berghauptmann  von  Dechen  erhalten,  und  mir  zur  Un-> 
tersuchung  übergeben. 


♦)  Heron  de  Villefosse  giebt  eine  Abbildung  einer  solchen  Lampe 
in  seinen  JUchetses  miheralesj^ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.^.  Heft.  15 
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Das  erste  war  im  alten  Mann  der  EisensieiDgnibe  Kiffhau 

am  Blasberge  bei  OberkaHenbach ,  sudlich  von  Ründeroth  im 

Hegierungsbezirk  Cöln  gefunden   worden;  die  Grube  hat  sehr 

lange  unbebaut  gelegen,  doch  lafst  sich  die  Zeit  ihres  Verfalls 

nicht  genau  bestimmen;   seii  1825  wird  sie  wieder  bebaut 

Die  Substanz  ist  weifis,  nur  an  der  äufsersten  Oberfladie 
ein  wenig  mit  Eisenoxyd  mechanisch  verunreinigt  Sie  ist  spröde 
und  kann  zwischen  den  Fingern  zu  Pulver  ziehen  werden. 
In  warmem  Aether  lös(  sie  sich  ohne  Ruckstand,  und  krystallisirt 
daraus  beim  Erkalten;  kalter  Aather  löst  sie  sehr  wenig,  voll« 
kommen  aber  kochender  Alkohol,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  sich 
in  Flocken  absetzt  Durch  eine  kaustische  Lauge  wird  sie  im 
Kochen  vollständig,  aber  ziemlich  schwer  verseift  Bei  der  trok- 
kenen  Destillation  liefert  sie  Producte,  die  sich  durch  ihren  in- 
tensiven Geruch  als  glycerinlialtiges  Fett  zu  erkennen  geben. 
Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  ist  59^  C,  bei  welcher  Tempe- 
ratur sie  sich  iu  eine  vollkommen  wasserhelle  Flüssigkeit  ver- 
wandelt 

Das  Fett  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt: 
I.  0,323  Gr.  Substanz  gaben  0,349  Wasser  und  0,904  Kohlens. 
n.  0,314  Gr.  gaben  0,352  Gr.  Wasser  und  0,878  Kohlensaure. 
m.  0,316  Gr.  gaben  0,361  Gr.  Wasser  und  0,878  Kohlensäure. 

Berechnet  man  diese  Resobate  auf  100  Theile ,  so  ergeben 
sich  folgende  Werthe : 


I.                   IL 

m. 

C  =  76,32    —    76,25    - 

75,78 

H  =  12,00    —    12,45    - 

12,69 

0  —  11,68    -    11,30    — 

11,53 

100,00    —  100,00    —  100,00. 

Diese  Zusammensetzung  ist  dieselbe,  wie  die  von  Stearin 
aus  Hammeltalg,  nach  Lecanu's  Methode  dargestellt  Um  diese 
mit  der  der  beschriebenen  Substanz  zu  vergleichen ,  stelle  ich 
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biet  eine  Analyse  desselben  v<m  Liebig  und  Peiouze,  und 
.die  von  ihnen  nach  der  Formel  gegebene  Berechnung  her: 

Liebig  und  Pelousse.     Berechnet. 

146  C  :^  7€,i4    -    7&;il 

286  H  =  12,30    —   .12,18 

170  =  11,56    —    11,61 

100,00    —  100,00. 

Auch  die  übrigen,  oben  angeführten  Eigenschaften  der  un- 
tersuchten Substanz  stimmen  mit  denen  des  Stearins  überein; 
der  Schmelzpunkt  ist  sehr  nahe  derselbe,  denn  Stearin  schmilzt 
bei  62^,  also  bei  einer  wenig  höheren  Temperatur,  wenn  man 
erwägt,  dafs  Hammeltalg  selbst  schon  bei  37^  sckmilzt. 

Eine  Portion  des  Fettes  wurde  durch  kaustisches  Natron 
verseift;  die  Seife  war  fest,  und  aus  warmem  Wasser  abgeschie- 
den bildete  sie  einen  sehr  steifen  Seifenleim ,  selbst  noch  bei 
bedeutender  Verdünnung.  Sie  wurde  durch  Chlor wasserstofisäure 
zerlegt  Die  hierdurch  erhaltene,  fette  Säure  war  ebenfalls  fest 
und  zerreiblich,  ihr  Schmelzpunkt  war  60*  C.  Bei  einer  mit  der 
Säure  angestellten  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben: 
0,3215  Gr.  Substanz  0,3715  Gr.  Wasser  und  0,836  Gr.  Kohlens 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  durch  ChevreuFs 
Analysen  gefundenen  der  Stearinsäure.  Zur  Vergleichung  stelle 
ich  hier  seine  Resultate  mit  den  obigen  zusammen : 

Chevreul.     Gefunden. 

70  C  =  79,963    —    79,40 

134  H  =  12,574    -     12,81 

5  0=    7,463    —       7,79 

100,000    —   100,00. 
Auch  in  der  Löslichkeit  verhielt  sich  diese  fette  Säure  gegen 
verschiedene  Reagentien  ganz  wie -Stearinsäure. 

Die  zweite  Substanz  war  aus  der  'Friedrichsgrube  bei 
Tamowite,  wo  auf  silberhaltigen  Rldglanz  gearbeitet  wird,  der 
sich  hier   in  Huschelkalkdoknnit^  find^    Der  Rergbau  hatte  in 

15» 
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dieser  Grube  um  das  Jahr  1560  seine  höchste  Blüthe  erreicht, 
1618  war  er  nur  noch  unbedeutend,  hielt  sich  jedoch  bis  1754, 
wo  er  gänzlich  aufhörte.  1784  wurde  er  wieder  aufgencm- 
men,  und  wird  seitdem  ununterbrochen  betrieben. 

Die  Veränderungen,  die  dieses  Fett  erlitten  hatte,  waren 
noch  complicirter,  als  die  des  ersten.  In  seinem  Ansehen  unter- 
schied es  sich  wenig  von  diesem.  Es  war  weifs,  zerreiblich 
und  im  Bruch  feinkörnig.  In  kochendem  Alkohol  und  Aelher 
war  es  nur  zum  Theil  löslich;  durch  diese  AuJQösungsmittel 
yairde   defshalb  eine  Trennung  bewirkt. 

Die  Substanz  wurde  von  allen  mechanischen  Verunreini- 
gungen befreit,  und  dann  sowohl' die  in  ihrer  Mitte,  als  die 
nach  aufsen  liegenden  Theile  einer  Untersuchung  unterworfen. 
Von  den  letzteren  wurden  0,317  Gr.  fein  geschabte  Subslanz 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  filtrirt  und  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Wasser  gefällt,  und  wog  0,057  Gr.  Der 
Rückstand  wurde  mit  Salzsäure  gekocht ,  w^obei  sich  eine  fet- 
tige Substanz  ausschied,  deren  Gewicht  0,232  Gr.  betrug.  Die 
Flüssigkeit  enthielt  nur  Kalkerde,  die  als  kohlensaure  Kalkerde 
bestimmt  0,044  Gr.  wog,  was  0,025  Gr.  Kalkerde  entspricht 
Der  Schmelzpunkt  des  in  Alkohol  löslichen  Fettes  war  60®, 
der  des  durch  Chlorwasserstoifsäure  abgeschiedenen  58®  C. 
Beide  Feiten  verhielten  sich  in  ihren  Reactionen  so,  dafs  das 
erste  mit;  Stearin,  das  letzte  mit  Stearinsäure  identisch  anzu- 
sehen ist,  so  dafs  das  Fett  aus  0,057  Gr.  Stearin  und  0.257 
Gr.  Stearinkalkseife  bestand^,  oder  aus: 

17.98  Proc.  Stearin 
7,88      »     Kalkerde 
73,18      »     Stearinsäure 

99,04. 

Das  Verhältnifs  der  Kalkerde  zur  Stearinsäure  istgerade* 
dasselbe,  wie  in  der  Stearinkalkseife,  die  auf  künsüicbem  Wege 
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dargectellt  ist;  denn  81,06  derselben  enthalten  73,20  Stearin- 
säure und  7,86  Kalkerde. 

Die  angeführte  Zusammensetzung  wird  durch  die  folgende 
Elementaranalyse  eines  Theils  demselben  Substanz  vollkommen 
bestätigt. 

0,317  .Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,833  Kohlensäure,  und  0,338  Wasser.  Berechnet  man  nun 
den  Gehalt  an  Kohlenstoif,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  für  die 
73,18  Proc.  Stearinsäure,  und  die  17,98  Proc.  Stearin,  so  mufs, 
falls  diese  Fette  wirklich  Stearin  xmd  Stearinsäure  sind,  die 
Summa  ihrer  Bestandtheile  mit  den  Ergebnissen  der  Elemen- 
taranalyse übereinstimmen,  was  man  auch  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  sieht: 


Steariiufiare, 

Stearin. 

Samma. 

Gefunden. 

C     58,54    — 

13,70 

-    72,24 

—    71,66 

H      9,22    - 

2,19 

—    11,41 

—     11,84 

0      5,42    — 

2,09 

—      7,51 

—      8,62 

CaO 

7,88 

-      7,88   . 

73,18  -  17.98  —  99,04  -  100,00. 
Von  einer  Portion  des  mehr  nach  innen  liegenden  Fettes 
wurden  0,986  Gr.  mit  kochendem  Aether  behandelt.  Das  Auf- 
gelöste  wurde  eingedampft  und  im  Wasserbad  geschmolzen. 
Sein  Gewicht  betrug  0,709  Gr.,  der  Rückstand  wog  0,277. 
Er  wurde  wiederum  durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt,  und  lieferte  0.249  Gr.  fette  Säure  und  0,047  Gr.  koh- 
lensauren Kalk,  was  gleichbedeutend  ist  mit  0,026  Gr.  Kalk- 
erde. Berechnet  man  diefs  auf  100  Theile,  und  stellt  zur 
Vergleichung  eine  nach  der  Formel  der  Stearinseife  berech- 
nete Zusammensetzung  der  gefiindenen  Seifmenge  daneben, 
wobei  das  Stearin  aus  dem  Verluste  bestimmt  wird,  so  ergiebt  sich: 

Gefunden.  Berechnet. 

Ca  0  2,64   )  (2,70 

St    25,25  i     ^'^     i  25,39 
St     71,9Q_  71,91 

99,79  100,00. 
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Im  Inneren  bestand  also  die  Substanz  aus  weniger  Seife 
und  mehr  Stearin.  Es  ist  daher  anzunehmen,  dafs  das  Fett, 
nachdem  es,  wie  das  zuerst  beschriebene,  in  Stearin  überge- 
gangen war,  durch  benachbarte  Kalkschichten  einen  Versei- 
fungsprozefs  erlitt,  der  aber  im  Inneren  noch  nicht  so  weit 
vorschritt,  wie  in  den  äufseren  Lagen. 

# 

Dieser  Substanz  ganz  ähnlich  ist  das  von  Fourcroy  ent- 
deckte Adipodr^y  von  dem  Chevreul*)  nachgewiesen  hat, 
dafs  es  aus  zum  Theil  verseiftem  Menschenfett  besteht.  Die 
Basen  sind  dort  Ammoniak,  das  aus  den  gegenwärtigen,  stick-" 
stoflfbaltigen  Stoffen  durch  Zersetzung  entstanden  ist,  Talkerde 
und  Kalkerde  aus  den  Knochen.  Der  Verseifungsprocefs  ist 
also  ebenfalls,  ganz  wie  bei  der  eben  beschriebenen  Substanz, 
lediglich  durch  längeres  Nebeneinanderliegen  eingeleitet  worden» 

Was  die  Verwandlung  des  Fettes  in  Stearin  betrifft,  so 
weisen  manche  Erfahrungen,  die  in  Lichtfabriken  gemacht  sind, 
auf  ganz  ähnliche  Yeränderungen  hin.  In  den  Stearinsäure- 
fabriken verarbeitet  man  gern  älteres,  wenigstens  jähriges  Fett, 
weil  es  eine  reichere  Ausbeute  liefert.  Diefs  Fett  sieht  dann 
gewöhnlich  weifser  aus,  als  der  frische  Talg.  —  Bricht  man 
ein  Stück  frischen  Hammeltalgs  aus  einander  und  legt  es  in  ei^ 
nen  mäfsig  warmen  Raum,  so  überzieht  sich  die  Bruchiläche 
bald  mit  einer  öligen  Schichte,  indem  das  in  grpfser  Menge 
vorhandene  Elain  ausfliefst.  Macht  man  dieselbe  Operation  mit 
altem  Talg,  so  behält  er  auf  der  Bruiohfläche  sein  mattes  Anse- 
hen, weil  sich  nicht  so  viel  Elain  absondert.  Dafs  Talglichter 
bei  längerem  Liegen  weifs  werden,  ist  wohl  ,eine  nicht  hierher 
gehörige  Erscheinung;  hierzu  ist  Luftzutritt  nöthig,  der  den 
Farbstoff  bleicht,  ohne  dafs  aber  die  Consistenz  des  Fettes  dabei 
fester  oder  spröder  würde.  Eine  Erscheinung  aber,  die  mit  den  oben 


'*')  Chevreul,   Recher ches  chimiques  sur  les   carps  gras  d'origine   mii- 
male.    Paris  1823.    p.  303  seq. 
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besdiriebenen  Veränderungen  in  naher  Verbindung  steht,  verdient 
wohl  hier  noch  angeführt  zu  werden.  In  einer  Seiffabrih  wurde 
der  geschmolzene  Talg  in  einen  groben  Kasten  gegossen.  Aus 
diesem  war  durch  einen  Zufall  etwas  unter  denselben  gelaufen 
und  unter  denselben  bei  unvollkommenem  Luftzutritt  liegen  ge- 
blieben, bis  nach  etwa  zehn  Jahren  der  Kasten  fortgenommen 
wurde,  wo  sich  denn  der  Talg  in  einem  sehr  harten  und  sprö- 
den Zustande  vorfand,  so  daGs  es  gepulvert  werden  konnte. 
Leider  habe  ich  von  diesem  Fette  Nichts  mehr  erhalten  können, 
um  es  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  In  manchen  Ge- 
genden legt  man  zwischen  die  Brunnenröhren  mit  Talg  getränkte 
Lappen,  um  ihre  Zusammenfügung  luftdicht  zu  machen.  Die 
Lappen  sind  nach  längerer  Zeit  hart,  besonders  an  den  Theilen, 
welche  dem  Einflufs  des  Wassers  ausgesetzt  waren.  Den  Schmelz- 
punkt eines  solchen  Fettes  fand  ich  bei  50®,  und  doch  war 
demselben  noch  ein  flüssiges  Fett  beigemischt ,  das  durch  Zer^ 
selzung  beim  früheren  Schmelzen  aus  dem  Talg  entstanden  war. 

In  einem  Talg,  der  nur  ein  oder  wenige  Jahre  alt  ist,  würde 
es  immer  schwerer  seyn,  durch  eine  Elementaranalyse  die  Ver- 
wandlung in  Stearin  nachzuweisen,  weil  diese  hier  noch  nic^t. 
weit  fortgeschritten  seyn  kann,  und  die  Zusammensetzung  des 
Stearins  nicht  sehr  von  der  des  Talgs  abweicht. 

Die  V^rändenaig  eines  Fettes  in  Stearin  kann  auf  zwei 
Arten  vor  sich  gehen,  indem  nämlich  entweder  das  Elain  ver- 
schwindet, und  nur  das  Stearin  zurückbleibt,  oder  indem  sich 
das  Elain  in  Stearin  verwandelt  Es  ist  unwahrscheinlich,  dafs 
das  Elain  so  vollständig  aussintem  sollte ,  dafs  reines  Stearin 
zurückbleibt,  da  sich  beide  Stoffe  mechanisch  doch  sehr  schwer 
trennen  lassen.  Im  Bergwerke  könnte  man  diese  Trennung  der 
Umgebung  poröser  Substanzen  zuschreiben,  allerdings  auch  nicht 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit;  diese  Annahme  fällt  aber  ganz 
fort ,  bei  d^  Veränderung  des  Fettes  in  der  Lichtfabrik ,  das 
auf  einem  festen  Steinboden  lag.    Durch  Verwesung,  d.  h.  in 


232  Beetz^  VerwancUung  von  Talg  m  Stearm. 

Gasform ,  kann  das  Elain  auah  nicht  gut  fortgegangen  seyn ; 
denn  diese  Ven^'esung  müfste  ohne  Luftzutritt  vor  sich  gegan- 
gen seyn;  auch  würde  gewifs  ein  solcher  Procefs  das  Stea- 
rin nicht  unberührt  gelassen,  sondern  das  ganze  Fett  in  d^ 
langen  Zeit  zerstört  haben,  wenn  auch  das  Stearin  schwerer 
angreifbar  ist,    als  das  Eiain. 

Die  Verwandlung  des  Elains  in  Stearin  aber  ist  um  so 
wahrscheinlicher  vorgegangen,  als  die  hierzu,  der  chemischen 
Zusammensetzung  nach,  nothwendigen  Bedingungen  in  der  That 
in  allen  angeführten  Fällen  erfüllt  sind.  Hammeltalg  enthält  auf 
100  Theile  Kohlenstoff  14,81  Wasserstoff  und  11,76  Sauer- 
stoff; Stearin  auf  dieselbe  Quantität  Kohlenstoff  16,02  Was- 
3erstoff,  15,14  Sauerstoff,  so  dafs  die  Veränderung  in  einer 
Aufnahme  von  1,21  Wasserstoff  und  3,38  Sauerstoff,  denEIe* 
menten  des  Wassers,  besteht,  aber  mit  zu  wenig  Sauerstoff, 
als  zur  Wasserbildung  nothwendig  wäre.  Diefs  kann  man  wohl 
am  besten  so  ansehen,  dafs  das  Fett  Wasser  aufgenommen  hat 
und  dafür  Kohlensäure  fortgegangen  ist  Zu  diesem  Procefs  ist 
Wasser  nothwendig,  der  Zutritt  der  Luft  aber  nicht,  ja  er  ist 
sogar  hindernd,  weil  bei  gehörigem  Luftzutritt  der  Procefs  der 
Fäulnifs  im  Fette  eintritt,  hi  den  oben  angeführten  Fällen  ist 
immer  Wasser  zugegen;  beide  Gruben,  in  denen  die  beschrie- 
benen  Substanzen  geftmden  waren,  haben  lange  unter  Wasser 
gestanden,  wie  sie  denn  noch  jetzt  durch  Tonnenwerke  von 
Wasser  freigehalten  werden  müssen.  Herr  von  Oeynbausßn, 
der  das  Fett  aus  d^  Friederichsgrube  bei  Tamowitz  erwähnt, 
glaubt  auch ,  seme  Verwandlung  der  flinwirkung  des  Wassers 
zuschreiben  zu  müssen.*) 

^)C.  von  Oeynhausen,  Versuch  einer  geognostisehen  Besehreibung 
*von  Oberschlesien.  Essen  1822.  S.  229  Anm.  r^Merkwürdig  ist  auch 
eine  im  alten  Bau  gefundene  sehr  leichte ,  ^weiche ,  an  Gewicht  und 
Ansehen  dem  Meerschaum  völlig  ahnliche  Masse.  Eis  ist  Talg  (Uu- 
schlitt),  welcher  durch  die  Länge  der  Zeit,  vielleicht  durch  die  Ein- 
wirkung saurer  Wässer,  diese  im  fiulseren  auflPallende  Verfindening 
erlitten  hat,  aber  an  das  Licht  gehalteii  sogleich  schmilzt  und  mit 
Flamme  brennt. 
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Die  Brunnenröhren  befinden  sich  beständig  in  Berährung 
mit  Wasser,  und,  wie  oben  angeführt,  werden  die  Stellen  der 
Talglappen,  die  vom  Wasser  am  meisten  berührt  werden,  am 
härtesten;  im  Keller  der  Lichtfabrik  enthält  die  Atmosphäre  immer 
viele  Wasserdämpfe,  und  die  Beobachtung,  dafs  altes  Fett  härter 
ist  als  frisches,  ist  besonders  in  den  Fällen  gemacht,  wo  es 
einer  feuchten  Atmosphäre  bei  geringem  Luftwechsel  ausgesetzt 
war,  nicht  aber  in  trocknen,  luftigen  Räumen.  Die  Luft  hat  in 
allen  angeführten  Fällen  nur  sehr  unbedeutenden  Zutritt.  Nimmt 
man  den  oben  erwähnten,  chemischen  Procefs  ab  wirklich  vor* 
gegangen  an ,  so  erklärt  sich  durch  das  Entweichen  der  Koh- 
lensäure auch  das  lockere,  poröse  Aussehen  des  Fettes,  und 
sein  niedriges  specifisches  Gewicht  Diefs  fand  sich  nämlich  bei 
dem  Stearin  von  Kiffhau  bei  einer ,  Temperatur  von  9^  in  drei 
Bestimmungen  =  0,720;  0,724;  0,727,  also  geringer  als  das 
des  künstlich  dargestellten  Stearins,  das  wir  jedoch  immer  in 
einem  zusammengeprefsten  oder  geschmolzenen  Zustand  kennen, 
in  welchem  Zustand  ich  es  =  0,982  fand. 

Die  Umwandlung  von  Talg  in  Stearin  liefert  emen  Beleg 
für  die  Ansicht,  welche  Lieb  ig  in  seiner  letzten  Arbeit  über 
Fettbildung  aufgestellt  hat,  dafs  nämlich  flüssige  Fette  in  feste 
verwandelt  werden  können.  Sie  findet  statt  durch  lange  anhal- 
tende Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Fett  Könnte  man  die- 
selbe Wirkung  auf  eine  solche  Weise  produciren ,  dafs  die  Zeit 
keine  Rolle  dabei  spielte,  so  wäre  für  die  Technik  ein  grofser 
Yortheil  erreicht,  indem  man  nun  entweder  das  erhaltene  Stearin 
selbst  verwenden  oder  aus  der  ganzen  Quantität  Stearinsäure 
darstellen  könnte,  jedenfalls  aber  nicht  mehr  nöthig  hätte  das 
Elain  als  eine  lästige  Beigabe  zu  betrachten ,  und  schiebt  ver- 
werthet  zu  verwenden. 

(Poggend.  AnnaL  Bd.  LIX.  S.  IH.) 


234 

Ueber  einige  Bestandtheile  der  Canella  alba. 


Die  Ilerm  W.  Heyer  und  y»  Reiche  haben  auf  meine 
Veranlassung  Versuche  über  einige  Bestandtheile  der  Caneila 
alba  CCostus  dulois)  angestellt,  woraus  folgende  Resultate  her- 
vorgegangen  sind: 

1.  McamU.  Dieser  BestandtbeU  ist  zuerst  von  Petroz  und 
Robinet  in  der  Rinde  nachgewiesen  worden;  sie  liefsen  es 
siber  unentschieden,  ob  es  wirklidi  Mannit  sey.  Die  gegenwär« 
tige  Untersuchung  hat  ergeben,  dafs  er  in  nichts  vom  gewöbn- 
lidien  Mannit  verschieden  ist  Die  Rinde  enthält  eine  sehr  grofse 
Menge  davon,  wohl  an  8  Procent  ihres  Gewichts.  Kocht  man 
sie  mit  Wasser  aas  und  verdunstet  die  Flüssigkeit,  so  bekommt 
man  eine  grofse  IMenge  eines  bitterlich  und  kratzend  schmek- 
kenden  Extracts,  aus  dem  kochender  Alkohol  den  Mannit  aus- 
läebt,  der  durch  wiederholtes  Umkrystatlisiren  leicht  farblos  zu 
erhalten  ist.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Masse  enthält,  unter  An* 
derem,  Stärke  und  viel  Salze,  besonders  ein  Kalksaiz« 

d.  Aetherisches  Od.  10  Pfund  Rinde  gaben  bei  d^  De- 
lätUiation  mit  Wasser  fost  12  Drachmen  flüchtiges  Oel.  Es  war 
leichter  als  Wasser  und  hatte  einen  starken,  gewurzhaflen  Ge- 
ruch» Bei  einer  anderen  Bereitung,  wobei  eine  viel  kleinere 
Menge  Rinde  angewandt  und  das  übergegangene  Wasser  wie- 
derholt koholirt  wurde,  zeigte  es  sich,  dafs  zuletzt  ein  Od  über- 
ging, das  in  Wasser  untersank. 

Die  ganze  Menge  des  erhaltenen  rohen  Oels  wurde  unter 
häufigem  Umschütteln  mehrere  Tage  lang  mit  einer  concentrir- 
fen  Kalilauge  in  Berührung  gelassen,  die  Masse  hierauf  mit  Was- 
ßpr  verdünnt  und  das  Oel  davon  abdestillirt  Die  grofste  Menge 
des  übergehenden  Oels  schwamm  auf  Wasser,  zuletzt  aber  kam 
^in  Oel,  welches  darin  untersank. 

Von  diesem  schweren  Oel  wurde  ^nur  so  wenig  erhalten, 

I 

dafs  nur  eine  einzige  Analyse  davon  gemacht  werden  konnte, 
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deren  Resultat  zudem  nicht  zuverlässig  ist,  da  sie  nicht  tadellos 
ausgeführt  wurde.  Dieses  Oel  hatte  einen  eigenen  Geruch,  nicht 
vergleichbar  mit  dem  eines  anderen  Oels.  Es  liefs  sich  durch- 
aus nicht  mit  Kali  verbinden. 

0,131  Grm.  Öel  gaben  0,357  CO2  und  0,125  aq.  in  100 
Thellen  also: 

Kohlenstoff 73,7 

Wasserstoff 10,7 

Sauerstoff 15,6. 

Die  Kalilauge,  von  der  das  Oel  abdestillirt  worden  war, 
wurde  von  einer  kleinen  Menge  eines  noch  darauf  schwimmen- 
den dunkelbraunen,  halb  verharzten  Oels  abfiltrirt,  dann  mit 
Schwefelsäure  gesättigt,  wobei  die  milchig  wurde,  und  hierauf 
der  Destillation  unterworfen.  Dabei  ging,  wiewohl  nur  in  klei- 
ner Menge,  ein  in  Wasser  untersinkendes  Oel  über,  welches 
sich  schon  durch  seinen  Geruch  hinreichend  als  Gewürznelkenöl 
CNelkensaure^  charakterisirte.  Es  war  leicht  und  vollständig 
löslich  in  Kall  und  wurde  durch  Säuren  ddraus  wieder  abge- 
schieden. 

^  Das  leichte  Oel,  welches  die  Hauptmenge  des  ganzen  Oels 
ausmachte,  war  Im  Geruch  Sehr  ähnlich  dem  Cajeputöl.  Es 
wurde  mit  Wasser  einer  fractionurten  Destillation  unterworfen. 

Die  erste  übergegangene  Portion  hatte  180^  C.  Siedepunkt 
0,234  Grm.  gaben  0,238  aq.  und  0,645  CO^.    In  100  also: 

Kohlenstoff 75,25 

Wasserstoff 11,28 

Sauerstoff    .........    13,46. 

^  Ein  anderer  Theil  dieses  Oels  wurde  für  sich  in  einem 
Oelbade  von  166^  Temperatur  sehr  langsam  destillirt,  bis  unge- 
fähr die  Hälfte  übergegangen  war. 

I.    0,215  Grm.  von  diesem  abdestillirten  Oel  gaben  0,623 
CO2  und  0,224  aq. 

n,    0,271  gaben  0,785  C  0^  und  0,286  aq.    In  100  Th.  also: 
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L  IL 

Kohlenstoff     ...    79,12    —    79,09 

Wasserstoff   .    .    •    H,58    —    11,71 

Sauerstoff  .    •    .    .      9,30    —      9,20. 

Diejenige  Oelporlion,  die  bei  der  fractionirten  Destillation 

mit  Wasser  zuletzt  übergegangen  und  im  Geruch  ebenfalls  dem 

Cajeputöl  sehr  ähnlich  war,  hatte  0,941  spec.  Gewicht  und  den 

hohen  Siedepunkt  von  245^. 

I.    0,286  Grm.  gaben  0,844  C  0^  und  0,278  aq. 
IL  0,236    y>         »      0,696 '  y>     \    0,232    » 
Kohlenstoff     .    .    .    80,56    —    80,52 
Wasserstoff    .    .    .    10,66    —    10,88 
Sauerstoff.    •    .    .      8,78    —      8,60. 
Es  ist  zu  bedauern,  dafs  die  ganze  Menge  des  rohen  Oels, 
die  zu  Gebote  stand,  zu  klein  war,  um  weitere  Versuche  zu 
einer  schärferen  Trennung  und  genaueren  Ermittelung  der  Zu- 
sammensetzung dieser  verschiedenen  Oele  zu  gestatten.    Jeden- 
falls aber  ersieht  man  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das  Oel  aus 
der  Canella  alba   wahrscheinlich   aus  4   verschiedenen    Oelen 
besteht,  von  denen  das   eine   bestimmt  mit  Nelkenöl,  und  ein 
anderes  wahrscheinlich  mit  dem  Hauptbestandtheil  des  Cajeputöls 
identisch  ist.  • 

3.  Die  Asche  der  Binde.  Die  lufttrockene  Rinde  hinter- 
liefs  beim  Verbrennen  fast  6  Procent  ihres  Gewichts  an  Asche. 
Diese  enthielt  nahe  an  86  Procent  ihres  Gewichts  kohlensauren 

•         -  -         * 

Kalk  und  nicht  ganz  2  Procent  Kieselerde.  Sie  enthielt  nur 
wenig  kohlensaures  Kali,  im  Ganzen  aber  über  4  pCt.  Kali  und 
1,3  Natron,  die  übrigen  Basen  waren  Talkerde,  Eisenoxyd,  Man- 
ganoxyd und  Thonerde.  Die  Bason  waren  zum  Theil  mit  Chlor, 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  verbunden«  Es  fanden  sich 
darin  2,5  Procent  phosphorsaures  Manganoxydul.  W. 
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lieber  das  ätherische  Oel  von  Pinus  Abies. 


In  einem  Tannenwald  riecht  es  nicht  nach  Terpentinöl; 
es  ist  ein  angenehmerer,  aromatischer  Geruch,  den  man  beson- 
ders in  jungen  Tannen  bemerkt.  Die  Verwandlung  des  gewöhn- 
lichen Terpentinöls  in  Pinusharz  ist  noch  nicht  künstlich  bewirkt 
worden,  obgleich  sie  an  den  Bäumen  in  dem  ausfliefsenden 
Terpentin  vor  sich  zu  gehen  scheint  und  die  Zusammensetzung 
des  Oels  und  Harzes  in  einer  solchen  Relation  stehen,  dafs  aus 
acht  Atomen  Terpentinöl,  durch  Aufnahme  von  sechs  Atomen 
Sauerstoff  und  Austreten  von  zwei  Atomen  Wasser,  Pinusharz 
gebildet  werden  kann.  Terpentinöl,  mit  schmelzendem  Kalihy- 
drat in  Berührung  gebracht,  verwandelt  sich  nicht  in  Sylvin- 
oder  Pininsäure.  Vielleicht  ist  es  nicht  das  gewöhnliche  Terpen- 
tinöl, was  der  Baum  erzeugt,  sondern  ein  anderes  isomerisches 
Oel  von  anderen  Eigenschaflen ,  das  sich  aber  nach  und  nach 
von  selbst  oder  in  Folge  der  Gewinnungsweise  in  Terpentinöl 
umsetzt.  Vielleicht  auch  sind  in  den  verschiedenen  Theilen  des 
Baumes  ungleiche  Oele  enthalten,  in  der  Wurzel  ein  anderes 
als  in  den  Zweigen.  Herr  Gottschalk,  in  Zellerfeld  am  Harz, 
war  so  gefällig,  eine  Blase  voll  frischer ,  von  den  Nadeln  befrei- 
ter, harzfreier,  junger  Tannenzweige  (von  Pinus  Abies)  mit 
Wasser  der  Destillation  unterwerfen  zu  lassen.  Es  wurde  ein 
dünnes,  farbloses  Oel  erhalten,  im  Geruch  durchaus  verschieden 
von  Terpentinöl.  Sein"  Geruch  erinnerte  sogleich  an  den  der 
frischen  Tannen  -  Zweige  und  -Nadeln,  zugleich  aber  auch 
entfernt  an  den  des  feiten  Lorbeeröls.  Sein  Siedepunkt  war  = 
167^  An  der  Luft  trocknete  es  ziemlich  schnell  zu  einem  klaren 
Harzfimifs  ein.  Durch  Destillation  mit  mäfsig  starker  Kalilauge 
veränderte  es  seinen  Geruch  nicht.  Wurde  es  aber  mit  kry- 
stallisirtem  schmelzendem  Kalihydrat  destülirt ,  so  nahm  es  so 
vollkommen  den  Geruch  des  Terpentinöls  an,  dafs  an  seiner 
Umwandlung  in  dieses  nicht  zu  zweifeln  ist.  Das  Kali  enthielt 
dann  eine  kleine  Menge  Harz. 
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Das  aus  den  Taimenzweigen  eiiialtene  rohe,  aber  entwässer- 

te  Oel,  gab  bei  der  Analyse: 

Kohlenstoff  —  87,07 
Wasserstoff  —  11,89 
Sauerstoff      —      1,04L 

Eine  Portion,  die  für  sich  langsam  von  diesem  Oel  abdestS« 

lirt  worden  war,  gab: 

Kohlenstoff  —  87,40 
Wasserstoff  —  11,77 
Sauerstoff     —      0,83. 

Offenbar  also  ist  das  rohe  Oel  ein  Gemenge  von  einem 
sauerstofffreien  Oel  mit  einer  kleinen  Menge  eines  sauerstoffhal- 
tigen. Diefs  zeigte  sich  auch  durch  sein  Verhalten  zu  Kalium. 
Das  Metall  entwickelte  in  dem'  entwässerten  kalten  Oel  nur 
wenige  Minuten  lang  und  nur  schwach  Wasserstoffgas,  unter 
Bildung  einer  kleinen  Menge  einer  hellbraunen  gelatinösen  Masse, 
wodurch  sich  das  Oel  bräunlichgelb  färbte.  Das  Kalium  blieb 
dann  ferner  unverändert  und  erhielt  sich  vollkommen  blank, 
nur  schwamm  es  zuletzt  in  dem  Oel,  während  es  anfangs  darin 
untersank.  Das  Oel  hatte  nun  einen  ganz  andern,  viel  ange- 
nehmeren Geruch  angenommen,  der  sich  besonders,  zeigte,  nach- 
dem das  Oel  für  sich  und  ohne  die  Kaliumstücke  destillirt  worden 
war.  Es  besafs  einen  zwischen  dem  Citronenöl  und  Apfel- 
sinenöl  stehenden  Geruch,  er  erinnerte  wenigstens  an  beide. 
Es  war  sehr  dünnflüssig,  stark  lichtbrechend  und  hatte  ebenfalls 
=  167*  Siedepunkt.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  20®  C.  war 
£=  0,856.  Es  absorbirte  unter  Erhitzung  salzsaures  Gas  in 
Menge,  ohne  aber,  selbst  nicht  bei  0**,  eine  starre  Verbindung 
damit  zu  bilden.  Die  Analyse  dieses  wöhhriechenden  Oels  zeigte, 
dafs  es  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  wie  Terpentinöl 
hat.    Die  Analyse  gab : 

Kohlenstoff    —    88,38 
Wasserstoff  —    11,78 

100,16.  jr. 


239 


Einfacher  Aspirator; 

Ton  Dr.  Mohr* 


(Hierzu  die  Tafel.) 

In  letzter  Zeit  sind  mehrere  sehr  sinnreich  und  künstlich 
construirte  Apparate  zum  Ansaugen  von  Luft,  welche  Operation 
beim  völligen  Austrocknen  von  Substanzen  häufig  vorkommt, 
angegeben  worden.  Die  von  Bolley  und  Abendroth  ange- 
gebenen Modificationen  gründen  sich  ursprünglich  auf  den  von 
Brunner  in  Bern  erfundenen  Reversionsasspirator.  Obgleich 
diese  Apparate  sehr  gut  ihren  Zweck  erfüllen,  so  sind  sie  doch 
theuer  und  schwierig  darzustellen  und  dadurch  einer  grofsen 
Verbreitung  nicht  leicht  f&hig.  Gleich  nach  der  PuUication  des 
Brunn  er' sehen  A^irators  hatte  ich  eine  der  Bolley' sehen 
Modificatlon  ahnliche  Construction  gezeichnet,  dieselbe  aber  aus 
den  angegebenen  Gründen  nicht  ausgeführt,  noch  mitgetheili 
Da  jedoch  das  Bedürfnifs  eines  solchen  Instrumentes  inmier  mehr 
hervortrat,  so  habe  ich  nun  den  zu  beschreibenden  Apparat 
construirt,  an  dem  eigentlich  gar  kein  Hahn  ist,  denn  der  daran 
angebrachte  dient  nur  zum  Reguliren  der  Stärke  der  Aspiration, 
und  kann  auch  ganz  weggelassen  werden.  Die  ganze  Opera- 
tion den  zur  Ruhe  gekommenen  Apparat  wieder  ins  Spiel  zu 
setzen,  besteh  darin,  dafs  ein  Gewicht  von  4  bis  5  Pfund  auf 
1  Fufs  Höhe  gehoben  wird.  Während  bei  den,  oben  genannten 
Aspirationen  das  Wasser  gehoben  wird,  um  durch  sein  Sinken 
das  Ansaugen  zu  bewerkstelligen,  bleibt  hier  das  Wasser  in 
Ruhe  nf(d  das  Gefäfs  steigt  durch  ein  Gegengewicht  gezogen  in 
die  Höhe. 

Das  Princip  ist  folgendes:  Ein  Gasbehälter  wird  durch  ein 
Gewicht  in  die  Höhe  gezogen.  Die  Luft,  welche  in  ihn  einge- 
sogen wird ,  passul  durch  den  dem  Luftstrome  auszusetzenden 
Körper.  Damit  nun  diese  Luft  mit  Leichtigkeit  wieder  entleert 
werde,  dagegen  aber  nicht  rückwärts  durch  die  zu  trocknende 
StAstanz  ausgeblasen  werden  könne,  sind  zwei  Wasser ventilö 
angebracht. 

Auf  den)  Gasbehälter  On  Fig.  1}  befindet  sich  eine  etwa 
y«  Zoll  hohe  Schichte  Wasser,  in  welche  das  herabgehende^ 
offene  Ende  einer  zwei  Zoll  weiten  Blechröhre  frei  eintaucht. 
Die  von  innen  auszublasende  Luft  entweicht  durch  das  Wasser, 
indem  sie  hier  nur  den  schwachen  Druck  der  geringen  Eintau- 
chung zu  überwinden  hat,  wenn  man  das  Gewicht  b  in  die 
Höhe  hebt  Das  eigene  Gewicht  des  Gasbehälters  treibt  alsdann 
die  Luft  durch  das   Wasserventil  aus.    Lafst  man  dagegen  das 
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Gewicht  h  wieder  wirken,  so  wird,  da  es  schwerer  ist  als  der 
Gasbehälter,  in  diesem  eine  Verdünnung  der  Luft  statt  finden, 
und  das  Wasser  in  den  herabragenden  Schenkel  des  Wasser- 
ventils a  nach  Mnfsgabe  der  Gröfse  des  Gewichtes  aufsteigen, 
und  da  die  Wasserfläche  auf  dem  Gasbehälter  bedeutend  ist  im 
Verhältnifs  zu  der  Röhre  von  a,  so  wird  dadurch  immer  noch 
die  untere  Oefinung  des  Wasserventils  eingetaucht  bleiben.  Ganz 
nach  demselben  Princip  dringt  die  atmosphärische  Luft  durch 
das  zweite  Wasserventil  c  (in  Fig.  2,)  welches  gleichsam  eine 
kleine  Woulfsche  Flasche  ist,  in  den  Gasbehälter  ein,  und 
findet  dagegen  rückwärts  in  der  eingetauchten  Röhre  von  c  einen 
Widerstand,  welcher  mit  dem  inneren  Luftdrücke  zunimmt,  so  dafs 
dadurch  nichts  in  den  Trockenapparat  zurücksteigen  kann.  Diese 
beiden  sehr  einfachen  und  unter  jeder  Bedingung  hermetisch 
dicht  schliefsenden  Wasserventile  bedingen  das  Spiel  des  Appa- 
rates, wobei  die  Dimensionen  der  Art  sind,  dafs  die  Eintauchung 
der  Röhre  in  a  kleiner  ist,  als  die  Höhe  der  eingetauchten  Röhre 
in  c,  und  umgekehrt  wenn  der  eingetauchte  Theil  in  c  kleiner 
ist,  als  der  hervorragende  in  a.  Der  Hahn  bei  d  dient  dazu, 
den  Luflstrom  zu  reguliren  oder  ganz  zu  unterbrechen.  Ist  der 
Hahn  d  geschlossen ,  so  bleibt  der  Apparat  Tage  lang  auf  der- 
selben Höhe  stehen  und  ist  beim  OoiTnen  des  Hahnes  immer 
bereit,  von  neuem  anzusaugen.  Einen  solchen  Schlufs  geben  nur 
Wasser  Ventile,  wefshalb  ich  diese  vorgezogen  habe,  obgleich 
man  einsieht,  dafs  sich  eben  so  gut  Blasen-,  Glas-  oder  Melall- 
ventile  anbringen  lassen.  Sollte  Wasser  in  die  Saugröhre  gelärmt 
seyn,  so  wird  es  durch  den  Pfropfen  bei  c  wieder  entfernt  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dafs  der  Trockenapparat  bei  c  ange- 
bunden werde.  Das  Wasserventil  c  verbindet  noch  einen  sehr 
guten  Zweck  mit  seiner  Unentbehrlichkeit.  Wenn  man  befürch- 
tet oder  vermuthet,  dafs  Substanzen  während  des  Trocknens 
Verluste  erleiden,  so  kann  man  die  Natur  der  sperrenden  Flüs- 
sigkeit als  Reagens,  ja  sogar  zur  quantitativen  Bestimmung 
benutzen.  Wenn  ein  Körper  Kohlensäure  oder  Salzsäure  abge- 
ben könnte,  so  würde  man  ihn  durch  Kalkwasser  oder  Silber- 
solution  gehen  lassen;  Ammoniak  würde  man  durch  Salzsäure 
festhalten.  Spuren  entweichender  Säuren  würden  durch  Lackmus- 
tincturverralhen  werden. 


Ausgegeben  am  28ten  August  1843. 
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Heber  die  Butter  säure ; 

von  Pelauze  und  Gelia* 

(Comp.  pend.  T.  XVI.  p.  1262,) 


Die  Bultersäure  wurde  im  Jahr  1814  unter  den  Verseifungs- 
produclen  der  Butter  von  Chevreul  entdeckt;  in  seinem  Werke 
über  die  feilen  Körper  Ihierischen  Ursprungs  hat  er  eine  sehr 
sorgfältige  Beschreibung  dieser  Säure  gegeben.  Seit  jener  Zeil 
ist  sie  nicht  mehr  zum  Gegenstande  einer  irgend  ausfuhrlicheren 
Arbeit  gemacht  worden,  was  ohne  Zweifel  der  Weitläufigkeit 
und  Schwierigkeit  ihrer  Darstellung  zugeschrieben  werden  mufs; 
in  der  That  ist  die  BuUersäure  auch  heute  noch  eine  von  den 
Substanzen,  welchen  man  nur  höchst  selten  in  den  chemischen 
Laboratorien  begegnet. 

Simon  hat  einige  Eigenschaften  des  schon  von  Chevreul 
bemerkten  Butlersäure-Aelhers  bekannt  gemacht,  indessen  scheint 
er  ihn  nicht  vollkommen  rein  erhalten  zu  haben. 

Brom  eis*)  hat  in  dem  Laboratorium  zu  Griefsen  die 
Analyse  des  bultersauren  Baryts  wiederholt,  Und  zwar  mit  eini- 
gen schönen  Kryslallen  dieses  Salzes,  welche  von  Chevfeul 
selbst  dargestellt  und  an  Lieb  ig  gesandt  worden  waren. 

Andrerseits  hat  Nöellner  unter  dem  Namen  Pseudoessig- 
säure  eine  eigenthüinliche  Säure  beschriebeti,  welche  sich  bei 


*)  Ann.  der  Chem.  nüi  Pharm.  Bd.  XLlI.  p.  67. 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds^B.  Heft.  16 
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der  freiwilligen  Gahrung  des  Weinsäuren  Kalkes  bildet.  Bei  der 
Untersuchung  einer  Probe  des  pseudoessigsauren  Bleioxyds, 
welche  Noellner  an  Berzelius  übersandt  hatte,  wurde  (JMe 
neue  Säure  von  letzterem  für  ein  Gemenge  von  Essigsaure  und 
Buttersaure  •erkann.t 

Bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  von  Fremy  über 
die  merkwürdige  Veränderung,  welche  der  Zucker  bei  Gegen- 
wart thierischer  Haute  erleidet,  sowie  der  Versuche  von  Boutron 
und  Fremy  über  die  Milchgährung,  haben  wir  einige  interes- 
sante Thalsachen  beobachtet.  Wenn  auch  in  der  That  bisweilen 
der  Milchzucker  durch  die  Mitwirkung  dos  Caseins  auf  eine 
einfache  und  vollständige  Weise  in  Milchsäure  übergeführt  wird, 
so  beobachtet  man  nichts  desto  weniger  noch  viel  öfter,  und 
ohne  dafs  es  nöthig  wäre,  die  von  jenen  geschickten  Chemikern 
angegebenen  Bedingungen  zu  verändern,  die  verwickeltesten 
Zersetzungserscheinungen. 

Alle  Körper,  welche  Milchsäure  liefern  können ,  haben  ent-- 
weder  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die$Q  $äure,  oder  sie  un« 
terscheiden  sich  von  derselben  nur  durch  einen  gröfseren  oder 
geringeren  Wassergehalt;  die  Milchgährung  bestdit  daher  in 
einer  einfachen  Molecularveränderung  mit  oder  ohne  Wasser - 
Fixh'ung,  welche  sich  aber  stets  ohne  Gasentwicklung  vollendet; 
nichts  desto  weniger  beobachteten  wir  in  vielen  Fällen  ein  Auf- 
brausen, wie  bei  der  Weingährung  und,  was  bemerkenswerth 
ist,  stets  fanden  wir  freies  Wasserstoffgas  unter  den  gasförmi- 
gen Producten.. 

Diese  Thalsache  erinnert  uns  an  eine  Beobachtung  von 
Desfosses,  der  bis  jetzt  eine  Erklärung  inangelle.  Dieser  Che- 
miker hatte  eine  schwache  Wasserstoffentwicklung  bei  ähnlichen 
Gährungsprocessen  dargethan;  bei  unsern  Versuchen  erhielten 
wis  bisweilen  so  grofse  Mengen  dieses  Gases,  dafe  wir  nicht  um- 
hin konnten,  die  Ursache  davon  aufzusuchen;  wir  waren  so  glöck-^ 
lieh  eine  neue  Gährungsweise  zu  erkennen,  in  Folge  deren  an 
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die  Sielte  des  veiedNvifidendeii  Zuckers  ein  Produkt  d^  Ihieri- 
sehen  Organunnus  (ritt,  eine  der  in  der  Butter  entbaltenen  Säureft, 
mit  einem  Worte  die  Buttersaare  selbst. 

Diese  Beobskchtangf  wird  nethw^dig  eine  wieht%e  Rolle  s(^ie- 
loa  in  der  gegenwartigen  Slr^tfrage  ober  die  Fettbildung  im  Tbier«- 
korper.  Oboe  vorlaufig  über  die  Mittel  entscheiden  su  wollen, 
die  die  Natmr  bei  den  mannigfaltigen  Veränderungen  anwendet, 
welche  die  Nabmiigsinittel  erleiden ,  fäUen  wir  uns  nichts  desto 
«weniger  gedrungen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs  die  Um- 
wnMHung  ctes  Zockers  in  Butt^saure  ohne  Mitwirkung  irgend 
betrachUioher  Temperaturerhöhung  erfolgt,  ohne  Anwendung  von 
H^nd  eneigischen  Reagentien,  welche  Cäiig  wären,  das  vitale 
Gleichgewicht  des  thierischen  Haushaltes  zu  stiren,  sondern  dafs 
sie  Im  Gegentbeil  unter  sehr  einfachen  Bedingungen  und  durch 
Materien  eingeleitet  wird,  welche  uns  die  lebendige  Natur  selbst 
Kefert. 

Wenn  diese  Erörterungen  für  die  Buttersaure  einqa  Sdiein 
von  Begründung  haben,  so  h^eift  man,  dafs  ein  Gleiches  auch 
liir  (Be  gewohnlkhen  fetten  Sauren  gelten  mag  und  dafs  diQ 
Starke,  eine  ähnliche  Rolle  spielen  kann,  wie  der  Zucker,  welchem 
sie  in  so  viel^  Beziehungen  nahe  steht. 

Nach  vielen  Versuchen  ober  das  beste  Verfahren,  dif;  gröfst^ 
mögliche  Menge  von  Buttersaare  aus  dem  Zucker  zu  erhalten, 
sind  WUT  bei  ^r  folgenden  Methode  stehen  geblieben ; 

Man  setzt  zu  ekier  Znekerlosung,  deren  Gehalt  zehn  Graden 
der  Zuckerwage  entspricht,  eice  kleine  Menge  Casein  und  eine 
binreichettde  Menge  von  Kreide,  um  alle  Buttersäure,  welche  sich 
später  bilden  wird,  zu  sättigen;  dies^  Gemenge  wird  bei  einer 
Constanten  Temperatur  von  25-^30^  stehen  gelassen;  es  erleidet 
schnell  eine  Reihe  wesentlicher  Veränderungen.  Die  anfänglich 
seWeifluge  Gähru^g  moamt  brid  den  Charakter  <)^r  Milcl^ährung 
m  mA  gebt  allmählich  in  BiAlergäbirung  über,  Djes^  Versetzungen 
tr^teHk  bisweilen  gleichf^itjig  »uf^  bisweilen  folgen  m  aufeinander, 

16* 
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ohne  dafs  es  inögliGh  wäre,  ihren  Gang  zu  regeln.  Die  Ent- 
Wicklung  der  Gase  nimmt  fortwährend  zu,  und  wenn  man  sie 
der  Analyse  unterwirft,  so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  der  freie 
WassJN'stofi  bis  auf  ein  Drittel  der  Kohlensaure  gestiegen  ist  In 
dieser  Epoche  ist  die  Buttergährung  in  vollem  Gange;  wenn 
endlich  nach  Verlauf  einiger  Wochen  alle  Wasserstoffimtwickho^ 
aufgehört  hat,  so  ist  die  Operation  vollendet  und  die  Flussigkdt 
enthält  so  zu  sagen  nichts  Anderes,  als  buttersauren  Kalk. 

Da  wir  zu  bemerken  glaubten,  dafs  die  Umwandlung  des 
Zuckers  in  Buttersäure  um  so  leichter  erfolge,  mit  je  gröfseren 
Mengen  wir  arbeiteten,  so  haben  wir  eine  sehr  grofse  Quantität 
Zucker  der  Gährung  unterworfen,  sodafs  ed  uns  möglich  war,  uns 
20  bis  25  Kilogramme  buttersauren  Kalkes  zu  v€a*sohaffen. 

Die  Darstellung  der  rehien  Buttersaure  aus  buttersaurero  Kalk 
ist  leicht;  man  verfäWt  auf  folg«ide  Weise: 

1  Kilogramm  buttersauren  Kalkes  wird  in  3  bis  4  Kilog* 
Wasser  gelöst,  dem  man  3  bis  406  Grammen  CMorwasserstoff- 
säure  zusetzt,  wie  sie  im  Handel  vorkommt.  Man  ^hält  dieses 
Gemenge  in  einem  Destillirapparat  im  Sieden,  bis  etwa  1  Kilog. 
Flüssigkeit  übergegangen  ist  Diese  Flüssigkeit  ist  ein  Ganisch 
von  Wasser,  Butlersäure,  so  wie  kleiner  Mengen  von  Salz-  und 
Essigsäure.  Man  bringt  sie  mit  Cblorcateium  in  Berührung, 
welches  die  Bildung  zweier  Fiüssigkeitsschichten  von  verschied» 
n«^r  Dichtigkeit  veranlafst.  Die  obere  Flüssigkeit  ist  Buttereaure; 
die  dichtere  enthält  die  anderen  Materien*  Man  nimmt  die 
leichtere  ab  und  unterwirft  sie  in  einer  tabulirten  Retoiie,  welche 
mit  eitlem  Thermometer  verseben  ist,  der  Destillation.  Die 
zuerst  tibergegangenen  Antheile  sind  m(^hr  oder  weniger  wasK 
serhallig;  der  Siedepunkt,  im  Anfang  ziemlich  niedrig,  steigt 
rasch  auf  164^,  bei  welcher  Temperatur  er  beinah  völlig  sla- 
tionair  wird.  Man  sieht  hieraus,  dafs  die  Säure,  weldie  nttn- 
mehr  übergeht,  concentrirt  ist.  Man  fangt  sie  besonders  auf, 
indem  man  die  Destillation  soweit  fortsetzt,  bis  die  Retorte  nur 
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noch    eine   kleine  Menge  mit  färbenden    Materien  gemischter 
Saure,  Chlorcalciom  und  bottersauren  Kalkes  enthielt. 

Die  Saure  wird,  nachdem  man  sie  eine  Zeitlang  im  Sieden 
erhalten  hat,  um  Spuren  von  Salzsäure  zu  entfernen,  von  neuem 
destffiirt.  Sie  ist  alsdann  vollkommen  rein«  Die  zuerst  überge- 
gangenen Mengen  sind  nicht  verloren,  sie  dienen  zur  Darstellung 
der  buttersauren  Salze;  wenn  man  sie  mit  Chlorcaicium  mischt, 
so  kann  man  auch  eine  neue  Quantität  concentrirter  Bottersaure 
daraus  gewinnen. 

ZusammemeUung  der  BtUtersäure, 

Chevreul  hat  die  Buttersäure  nicht  im  freien  Zustande, 
sondern  nur  in  ihrer  Verbindung  mit  Metalloxyden  analysirt; 
aus  seinen  Versuchen  hat  er  für  die  wirkliche  Säure,  so  wie 
sie  in  den  wass^freien  Sal^n  z.  B.  in  dem  Bleisalze  existirt, 
die  Formel  C»  H,i  Os  entwickelt 

Berzelius  bat  statt  der  vorhergehenden  die  Formel  Cg 
Hjo  Os  vorgeschlagen,  um  die  ungleiche  Anzahl  von  Wasser- 
j^offatomen  zu  entfernen. 

Bromeis*}  erhielt  ein  abweichendes  Resultat,  in  Folge 
dessen  er  die  Formel  Cs  Hi,  Os  annahm. 

ViTir  glauben  behaupten  zu  können,  dafs  keine  der  drei 
Form^  ricfalig  ist  und  dafs  man  sie  ersetzen  mufs  durch  die 
Atomasdden  Cg  H]4  Os,  HaO,  welche  das  Hydrat  der  Buttersaure 
reprisentiren.  Die  Analysen,  wdche  zur  AufiA^ung  dieser  For- 
mel dienten,  sind  mit  der  grofsten  Sorgfalt  ausgeführt  und  durt^ 
die  vemehiedensten  Mittel  Gontrollirt  worden«  Sie  sind  im  Ein- 
klang mit  der  Constitution  des  buttersauren  Silberoxyds^  des 
Butlersaare -«Aetbers  und  des  buttersauren  Methyloxyds**). 


*)  AimaL  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLH.  p.  67. 

**)  Die  freie  Buttersäure  ist  mit  dem  Essigdther  und  dem  Aldehyd 
isomer.  Vergebens  haben  wir  uns  bemüht,  sie  aus  ersterer  Substanz 
XU  erzeugen. 
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Wir  beeilen  uns  hinzuzufSgen,  dafs  Che^reui  das  Ver-- 
hältnifs  1 : 3  zwischen  dein  SauersioiTgehaU  der  Base  und  der 
BfAtersMure  in  der  Reihe  der  neutralen,  bottersauren  Salze  ausser 
Zweifel  geslellt,  und  dafs  er  gleichfaUs  die  Existenz  von  6 
Atomen  Kohlenstoff  in  jedem  Saureatom  wahrscheinlich  gemaoht 
hatte. 

Die  Zusaminenselzung  der  Zuckersäure,  das  Mengeaverhiü^ 
nifs,  in  welchem  sie  auftritt,  weidies  in  mehreren  Vensuchen  6t>er 
ein  Dritttheil  des  angewendeten  Zuckers  betrug,  die  Bntwick^ 
lung  von  freiem  Wasserstofigase  und  von  Kohlensaure  C^bge-* 
sehen  von  derjenigen  Menge,  welche  die  Kreide  abgiebt)  lassen 
vermoithen,  dafs  sich  der  Zook^  anter  der  verlängerten  Ein-* 
Wirkung  des  Fermentes  avf  folgende  Weise  zersetzt: 

Traubenz  ueker.  Buttersati«. 

C^ThTs^oTT^ C,  B^3,TfÖ+  4CO,  +  aH  +  ..(Ha 0). 

Es  ist  klar,  dafs  diese  Gleichung  nur  das  Endresultat  ver-^ 
sinnlicht,  denn,  wie  bereits  beafierkt  worden  ist,  gehen  mehrere 
Umsetzungen  der  BUdimg  von  ButtersiMire  voraus. 

Die  Eigenschaßen  der  freien  Butterstere  sind  mit  der  gWVs* 
ten  Genauigkeit  und  aasserordentlieher  Sorgfalt  von  Che  vre  ui 
beschrieben  worden,  so  dafs  es  uns  nicht  schwer  wurde,  una 
von  der  Ideittität  der  beiden  Säuren  zu  überzeugen,  weiche 
euierseüs  durch  die  Verseifung  ider  Butter,  andrerseits  dvrch  ^ 
Gäfarung  des  Zuckers  erhalten  werden.  Um  jedoch  jeden  Zwei- 
fel in  dieser  Beziehung  aas  nnc^nn  Geiste  zu  verbamian,  baben 
wur  unsre  Sfiure  aut  einer  gewissen  Menge  Botteraäure  ver** 
glichen,  die  wir  zu  6em  Ende  «os  Butler  «tei^gaatettt  hatten.  Es 
war  uns  nicht  mögiich,  aueh  nur  die  eotbmteste  VerseUedenbeit 
zwischen  den  auf  die  eine  und  aef  die  andere  Waise  darge- 
stellten Säuren  wahrzunehmen. 

Die  Buttersäujw  i^t  eine  voUkomnen  fartofese  PHarigfceit, 
durcbsidhtig,  in  hflhein  Grade  beweglich,  sie  besitzt  einen  Ge- 
ruch, welcher  gteich^itig   an  Essigsäure   und  kräftige  Butter 
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* 

erinnmt.  Sie  ist  in  aUe»  VerhfiUiissen,  im  Waffrer,  im  Alkohol 
und  Holzgeist  löslich.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  siedet  sie 
bei  164^  iq|d  destillirt  ohne  bemerkliche  Verämlerung.  Ihr 
Dampf  ist  entzümllich  und  bremit  mit  blauer  Flamme. 

Anhauende  Kibe  von  -~  20^  vermag  die  Buttersiore  nicht 
in  den  fidsten  Zustand  überzufahren;  ihr  Geschmack  ist  stark 
smw  und  brennend.  Sie  grein  die  Haot  an  und  zerstört  sie, 
wie  die  stftikslen  Säuren. 

Ihre  Dkbtigkeit  ist  0,963  bei  +  15^ 

Schwefelsiure  verändert  die  Buttersaure  nicht  bei  gewöhn- 
Ueher  Temperatur,  erst  unter  dem  Einflufs  höherer  Temperaturen 
bemerkt  man  Zeichen  der  Zerseizung,  immer  aber  noch  destil- 
Mrt  die  gröfsere  Menge  Buttersäure  über. 

Das  Chlor  verändert  die  Buttersäure  sehr  rasch.  Bringt 
man  euiige  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  in  einen  mit  trocknem 
Chlor  gefüllten  Ballon,  so  bemerkt  man  alsbald  eine  reichliche 
BtUttng  von  Salzsäure  und  die  Wände  des  Ballons  bedecken  sich 
mit  einer  Menge  gelblich  gefärbter,  mit  einer  zähen  Flüssigkeit 
benetzter  Krystalle.  Diese  Krystalle  sind  Oxalsäure,  die  Flus« 
sigkeiteineeigentbömliche,  chlorhaltige  Säure.  Sie  ist  beinah  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  jedem  Verhaltnifs  im  Alkohol.  Kali,  Natron 
und  Ammonkk  verbinden  sich  mit  derselben  zu  in  Wasser  sehr 
leicht  löslichen  Salzen.  Diese  chlorhaltige  Säure  wird  der  Ge- 
genstand einer  weiteren  Untersuchung  sein  ^J. 

Das  Jod  löst  sich  beim  Erwärmen  in  der  Buttersaure  auf 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die  Wechselwir- 
kung zwischen    diesen  beiden   Körpern  ist  sehr  langsam  und 


'*'}  Die  Buttersäiire  absorbirt  Clüor  mit  aufseiordentiicher  Leichtigkeit. 
Diese  Absorption  ist  so  heftig,  dafs  ein  Gefäfs  mit  Buttersfiure  bei 
unbedeckter  Sonne  lange  Zeit  hindurch  keine  Spur  von  Chlor  ent- 
wereken  liSfst,  und  zwar  selbst  beim  schnellsten  Gasstrom,  den  man 
diureUei^. 
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scbwicriff.     Man  bemerkt  indessen   die  Bädang  einer  klemen 
Menge  jodvrasserstoffsaiiren  Gases. 

Wir  imben  nur  wenig  zu  den  Beobachtungen  Ghevreuls 
über  die  Verbindungen  der  Buttersaure  mit  Basen  hinzuzufügen« 
Wmm  uns  uQcb  irgend  ein  Zweifel  aber  die  Identität  der  But- 
tersaure aus  Butter  und  aus  Zucker  geblieben  wäre,  dieser 
Zweifel  hatte  verschwinden  müssen  durch  die  vollkamniieiie 
Uebereinstimmung  unserer  Resultate  mit  denen  Chevreuls« 

Der  buttersaure  Kalk  ist  in  sehr  beträchtlicher  Menge  in 
kaltem  Wasser  löslich;  diese  Löslichkeit  vermindert  sich  in  dem 
Mafse,  als  die  Temperatur  der  Auflösung  steigt;  beim  Sieden 
scheidet  siph  beinah  die  ganze  Menge  des  Salzes  in  durchsieb-* 
tigen  Prismen  aus*  Diese  Eigenschaft  wurde  von  Chevreul 
angegeben;  wir  bestätigten  seine  Beobachtung  sowohl  mit  but- 
tersaurem Kalke,  wie  ihn  die  Bultergäbrung  lieCort,  als  auch 
mit  dem  reinen  Salze. 

Der  buttersaure  Kalk  vertiert  sehr  leicht  sein  Krystallwas-r 
ser  und  eignet  sich  vortrefflich  zur  Bestimmung  der  Sättigungs« 
capacität  der  Buttersaure. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  er  unter  an«*- 
deren  Producten  ein  fluchtiges  iin>hlriechendes  Oel,  welches  den 
Geruch  des  ätherischen  Ödes  der  Labiaten  besitzt  Die  Bildung 
dieses  Oeles  wurde  schon  von  Chevreul  angegeben« 

Der  buttersaure  Baryt  krystallisirt  mit  Leichtigkeit  in  langen, 
abgeplatteten  Prisinen,  welpbe  vollkommen  durchsichtig  sind  und 
4  Atome  Krystallwasscr  enthalten.  Bei  einer  etwas  niedrigeren 
Temperatur  als  100®  schmilzt  es  zu  einem  durchsichtigen  Gbaa» 
ohne  an.  Gewicht  zu^  verlieren.  An  der  Oberfläche  des  Wassers 
bringt  er  dieselben  Bewegungen  hervor,  wie  der  Gamphor  und 
zwar  in  zum  wenigsten  gleicher  Stärke.  Auch  diese  Eigen- 
schaft ist  schon  von  Chevreul  angedeutet  wordei).  —  Das  bul- 
tersqure  Kali  ist  zerQiefslicb ,  aUeifi  viel  weniger  als  das  essig-r 
saure  Salz  derselben  B^sis.    Es  schlägt  in  den  Aaflösahgen  von 
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l-iuidQueGlLsiiberoxydulsalzen  weifse,  glänzende  Btitt- 
ehen  nieder,  welche  in  iiohem  Grade  den  Fällungen  gleichen, 
4ie  essigsaures  Kali  in  denselben  Salzen  hervorbringt 

Das  bnttersanre  Silberoxyd  kann  mit  Leichtigkeit  gewasohen 
und  getrocknet  werden.  Dieses  Salz  eignet  sich  vor  alten  znr 
Analyse.  Der  Sliberrückstand,  wekhen  es  bei  dem  Verbrennen 
hinterläfst,  ist  überall,  wo  er  mit  der  Luft  In  Berährung  ist, 
vollkommeu  weifs  und  rein;  allein  um  ein  genaues  Resultat  zu 
erhalten,  mufs  man  das  Metall  in  Salpetersaure  lösen,  abdampfen 
nnd  von  neuem  sorgfältigst  glühen,  denn  eine  kleine  Menge 
Kohle,  wdche  unter  der  Silberschichte  verborgen  bleibt,  entgeht 
stets  der  Verbrennung, 

Das  buttersaure  Bleioxyd,  welches  mnn  durch  Eingiefsen 
von  Bultcrsäure  in  eine  Bleizuckerlösung  erhalt,  schlägt  sich  ia 
Form  einer  farblosen,  sehr  dichten  Flüssigkeit  nieder.  Es  hält 
sich  in  dieser  Form  lange  Zeit,  man  kann  es  mit  Leichtigkeit 
durch  Decantiren  waschen.  Bei  130^  getrocknet,  enthält  es  ein 
Aequivalent  Säure  und  ein  Aequivalent  Bleioxyd. 

Das  buttersaure  Kupferoxyd  ist  sehr  leicht  löslich  in  Was- 
ser; man  kann  es  direct  oder  durch  doppelte  Zersetzung  erhall- 
ten, indem  man  eine  Kupferlösung  in  eine  Aullösung  von  butter^ 
sauren  Kali  giest.  Es  bildet  sich  ein  bläulich-grüner  Niederschlag, 
welchen  man  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt  erhalten  kann.  Die 
Formel  dieses  Salzes  ist: 

CuO,  C,  H,4  0„,CH2  0). 

In  der  Wärme  verliert  es  ein  Atom  Wasser,  das  andere 
Atom  wird  erst  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  ausgetrieben. 

Die  bnltersaure  Magnesia  ist  sehr  löslich  in  Wfusser:  sie 
krystallisirt  in  schönen,  weifsen  Lamellen,  welche  das  glimmer- 
arttge  Ansehen  der  Borsäore  besitzen,  und  5  Atome  Wasser 
enthalten,  die  in  der  Wärme  mit  grober  Leichtigkeit  entvveiöhen. 

Das  buttersaur^  Ammoniak  ist  zerffiefiBKdi,  wie  das  K^Ossiz. 
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Die  ErscheinaiHf en ,  welche  die  Bttttersäure  mit  dein  Aiko^ 
liol,  dem  HoJzgeisto  und  dem  Glyoeryloxyd  darbietet,  sind  sehr 
sonderbar.     • 

BuUersäure^Aetker. 

Alkohol  wird  \on  Buttersäure  nur  langsam  und  schwierig 
aetlierificirt;  sobald  man  aber  dem  Gemenge  dieser  beiden  Sub- 
stanzen eine  gewisse  Menge  Schwefelsäure  zusetzt,  so  erfolgt 
die  Bildung  des  Buttersäure -Aethers,  man  möchte  sagen,  au- 
genblicklich. Bringt  man  z.  B.  100  Grammen  Buttersänre  mit 
100  Grammen  Alkohol  und  50  Gr.  concentnrter  Schwefelsäure 
inBerährung,  so  wird  die  Mischung  heifs  und  theiit  sich  sogleich 
in  zwei  Schichten  von  verschiedner  Dichtigkeit.  Die  leichtere 
ist  der  Buttersäure- Aether,  dessen  Gewicht  ungefähr  dem  der 
angewendeten  Büttersäure  gleich  kommt. 

Eine  noch  sonderbarere  Thatsache  indessen  ist  diese,  dafs 
die  Gegenwart  einer  selbst  ganz  beträchtlichen  Wassermenge 
die  Aetherbildung  in  keinerlei  Weise  hindert.  In  dem  ange- 
führten Beispiet  konnte  eine,  das  Gewicht  der  Schwefelsäure 
übersteigende  Wasswmenge  zugesetzt  werden,  ohne  dafs  sich 
hierdurch  die  in  der  That  ganz  aussergewöhnliche  Bereitwillig- 
keit dieser  Säure  zur  Aetherificirung  des  Alkohols  verminderte^ 
Man  wird  auch  nicht  einen  einzigen  Fall  einer  so  schnellen  und 
leichten  Bildung  irgend  eines  zusammengesetzten  Aethers  an- 
führen können. 

Man  begreift  die  ganze  Wichtigkeit  der  vorerwähnten  That- 
ßachen  in  der  Streitfrage  über  die  Erscheinui^en  der  Aetherbil- 
dung und  die  Stutze,  welche  sie  den  geistreichen  Ansichten  Mit- 
seherlicbs  Vereine  der  deUcalesten  Theorien  der  orgmischeir 
Chemie  verleibt 

Der  auf  dem  beschriebefi^n  Wege  erhaltene  BoMersaive- 
Aether  braucht  nur  noch  mit  Wässer  gewaacbeo^  über  Ghlorcal^ 
cmm  getrocknet  und  desälürt  m  werdeo. 
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Seine  Hmipteigensciiallefl  shicl  folgende:  er  ist  flfissig,  farb- 
los, in  hohem  Grad  beweglich  und  entzündlich,  aogeoehroen 
Geruch»,  der  etirva  an  Ananas  erinnert  Er  ist  nur  wenig 
iesUoh  iii  Wasser,  in  jedem  Verballnifs  in  Alkehoi  und  Hoifr* 
geisL  Er  siedel  bei  110^.  Die  Dichtigkeit  seines  Dampfes  ist 
ifOi.  Vier  Volumina  dieses  Dampfes  repraseotiren  ein  Aelher- 
üiolecäL 

Die  Alkalien  asersetsen  ihn  sefest  bemi  Sieden  nur  lang*^ 
SAm,.  er  serlegt  skh  alsdann  auf  die  den  zusammengesetzten 
Aetbern  eigenthämliche  Weise,  Der  Buttersaure- Aether  ist  auK 
sammengesetzt  nach  der  Formel:  Ct  Hi«  O3,  C4  üio  0> 

BuUersaiwes  Methyloxyd. 

Es  wird  mit  derselben  Leiehtigkeit  erhallen,  wie  der  But- 
tersäure-Aether  und  durch  einen  ähnUcben  Proceb  gereinigt,  bi 
einer  Mischung  von  Buttersaure,  Holzgeist  und  Schwefelsaure 
erfolgt  auf  der  Stelle  Bildung  und  Abscheidung  einer  belracht** 
liehen  Menge  buttersauren  Metliyfoxyds. 

Die  Formet  dieser  Verbindung  ist  Gg  H14  Ot,  C2  HcO,  Sie 
ist  flussig,  farblos,  entzündlich,  eigenthumiichen  Geruchs,  der 
einige  Analogie  mit  dem  des  Methyloxydhydrates  hat.  Sie  ist 
kaum  loslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  aber  mischbar 
mit  Alkohol  und  Holzgeist.  Sie  siedet  bei  102<»;  die  Dichtigkeit 
ihres  Dampfes  ist  3,52,  in  einem  Atom  buttersauren  Methyl-^ 
pxyds  sind  4  Dampf-Voluminn  enthalteB. 

Die  wirklich  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Buttersaure  unter  Mitwirkuog  der  SchwefeU  oder  Salzsaare  den 
Alhohol  und  den  Holzgeist  aetberificirt,  veranlafsten  uns,  ihr 
Verhalten  gegen  einige  andere  Körper  zu  studirea,  welche  quin 
m  der  Regel  als  Glieder  der  Mkohelreihe  betrachtet.  Higher 
gehören  KartofTelfuselöl,  Aetbal  und  filycerin.  Das  Studium  die- 
ser fieactionen  wird  Gegenstand  ein^r  aweiten  Abhandlung  seyn, 
die  wir  m  vero^tltcbw  gedc«ihe«u    Wir  bf(gQ(igen  uas  heut«, 
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einige  Beobachtungen  über  das  Verhalten  dei'  Buttersaure  gegen 
Glycerin  mitzutheilen. 

Wenn  man  eine  Mischung  dieser  beiden  Substanzen  mit  con- 
centrirter  Schwefdsaore  gelinde  erwärmt  und  nachher  mit  einer 
grofsen  Menge  Wasser  verdünnt,  so  sieht  man,  wie  sich  von 
der  FIfissigkeit  ein  gelblich  gelarbtes  Oel  trennt,  welches  man 
mit  vielem  Wasser  waschen  kann ,  denn  es  ist  entweder  gar 
nicht,  oder  nur  sehr  wenig  darin  löslich. 

Diese  fette  Materie  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Aeflier  und 
concentrirtem  Alkohol  löslich;  Wasser  scheidet  sie  aus  dieser 
Losung  mit  der  gi-öfsten  Leichtigkeit. 

Mit  Kali  verseift  liefert  sie  Butlersäure  und  Glycerin.  Ihre 
Bildung  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  einen 
Strom  Chlorwasserstoffsäure  durch  ein  Gemisch  von  Bultersäure 
und  Glycerin  streichen  läfst  Wasser  scheidet  alsbald  eine  be-^ 
tfächtliche  Quantität  der  neuen  fetten  Materie  aus  dem  Ge- 
menge ab. 

Die  Bildung  dieses  Körpers,  seine  Umwandlung  in  Butter- 
säure und  Glycerin  durch  die  Alkalien,  so  wie  einige  andere 
Umstände  veranlassen  uns,  ihn  für  dieselbe  fette  Materie  zu  halten 
welche  Chevreul  in  der  Butter  entdeckt  undButyringemnnihal. 
Nichtsdestoweniger  sprechen  wir  diese  Ansicht  nur  mit  Zurück- 
haltung aus,  denn  einerseits  ist  das  Butyrin  bis  jetzt  nicht  im 
Zustande  der  Reinheit  erhallen  worden,  seine  elem^re  Zu- 
sammensetzung ist  unbekannt,  und  wenn  andererseits  auch  die 
Zusaumiensetzung  des  Glycerins  im  Hydratzustande  oder  im  Gly- 
cerylsehwefelsauren  Kalke  sicher  gekannt  sind,  so  dürfte  doch  die 
Wassermenge  noch  nicht  fest  bestimmt  sein,  welche  es  bei  der 
Vereinigung  mit  Säuren  zu  neutralen  Pellen  verliert,  was  wohl 
vorzfiglich  dem  stets  sehr  hohen  Atomgewicht  der  neutralen 
fetten  Körper  zugeschrieben  werden  mufs. 

Ein  vergleichendes  Studium  des  aus  der  Butter  dargestellten 
Butyrks  und  der  in  Frage  stehenden  Materie  ist  allein  Im  Stande, 
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die  inbnwsanteFyage  über  die.  Idei^töt  oder  Yersdiiedenbeit  der 
beiden  Stri^stanzen  za  enischeideii. 


Chemische   Untersuchung  einiger  bernstein- 
sauren Salse,  und  über  die  Constitution  der 

*  Bernsteinsäure; 

von     O.    Do^pping. 


Ueber  die  Constitution  der  Bemsteinsiiire  herrschte  bis  jetzt 
ein  gewisser  Grad  von  Unsicherheit,  da  es  unentschieden  ge^ 
blieben  war,  ob  diese  Säure  zu  den  einbasischen  oder  mehrbasi- 
schen gerechnet  werden  müsse.  Auf  Veranlassung  des  Herrn 
Professor  Lieb  ig  habe  ich  es  versucht,  in  dem  Folgenden,- durch 
die  Untersuchung  einer  Reihe  von  bernsteinsauren  Salzen,  dieseii 
Gegenstand  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Aus  den  frühem  Untersuchungen  ber  bernsteinsauren  Salze, 
zu  deren  Kenntnifs  vereinzelte  Beiträge  von  Wenzel,  Richter, 
Bucholz,  John,  Ktaproth,  Eckeberg,  Gehlen,  Moser, 
Trommsdorf,  Berzelius  und  mehreren  andern  Chemikern 
geliefert  worden  sind,  geht  hervor,  dafs  diese  Saure  zu  den  ein- 
basischen, d.  h.  zu  denen  gerechnet  werden  müsse,  deren  Hy- 
dratwasser einfach  durch  ein  Aequivalent  Basis,  welches  ein  Aequi- 
valent  Sauerstoff  enthält,  ersetzt  wird.  Durch  die  von  Fehling 
gemachte  Beobachtung  jedoch,  dafs  das  basische  Bleisalz, 
welches  auf  zwei  Aeqnivalente  wasserfreier  Bemsteinsäure  drei 
Aoquivalente  Bleioxyd  enthält  und  durch  die  Formel  (Pb  O),  Sa 
ausgedruckt -wird,  bei  einer  Temperatur  von  220^  ein  Aequi^ 
valent  Wasser  verliere,  schien  es  walu^scheinlich,  dafs  die  Bern- 
steinsaure bei  einer  genauem  Untersuchung  der  Klasse  der  mehr- 
basischen Säuren  zugezahlt  werden  müsse. 
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Da  cEe  von  Fehiing  fi^iaaelite  BeobaoMvi^  Mrin  nicht 
genügt,  die  Constitution  einer  Saure  in  jener  Besiefaiwg  festzu'- 
stellen  9  da  es  insbesondere  die  Fähigkeit  der  Säuren  ist,  Dop- 
pelsalze mit  verschiedenen  Basen*},  und  saure  mit  den  alkali- 
schen Erden  und  Silberoxyd  zu  bilden,  welche  das  Hauptmoment 
jener  Klassifioation  ausmachen,  so  liabe  idi  die  Eigenschaften 
der  Bemslainfiäure  auch  in  dieser  Beziehuag  näher  studirt  und 
erlaube  mir  im  Folgenden  die  gewonnenen  Resultate  über  diesen 
Gegenstand,  da  sie  eine  etwas  genauere  Kenntnifs  über  densel- 
ben verbreiten,  mitzulheilen.  Zuvor  will  ich  jedoch  einige  An- 
gaben über  die  Art  und  Beschaffenheit  der  Bemsteinsäure,  mit 
der  ich  meine  Untersuchung  ausgeführt  habe,  so  wie  über  die 
Art  der  Reinigung  derselben,  folgen  lassen. 

Die  Säure,  deren  ich  mich  zur  Darstellung  der  Salze  be- 
dient habe,  war  in  der  Officin  des  Herrn  Apotheker  Röhr  in 
Berlin  aus  Bernstein  dargestellt  worden.  Das  Präparat,  so  wie 
Ich  es  erhielt,  war  von  brauner  Farbe  und  noch  stark  mit 
empyreumatischen  Produclen  verunreinigt.  Bevor  die  Säure  zur 
Darstellung  von  Salzen  verwendet  werden  konnte,  mufste  sie  einer 
Reinigung  unterworfen  werden  und  zu  diesem  Zweck  habe  ich 
verschiedene  Methoden  befolgt,  die  alle  zur  Reinigung  der  Säure 
vorgeschlagen  worden  sind,  von  denen  aber  nur  eine  auf  eine 
schnelle  und  voHständige  Weise  zum  Ziel  fuhrt. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  in  Wasser  gelöst  und  ein 
Strom  von  Chlorgas  anhaltend  durch  die  Füssigkeit  geleitet, 
und  das  mit  Chlor  gesättigte  Fluidum  noch  24  Stunden  in  einem 
bedeckten  Gefäfs  streben  gelassen.  Die  Flüssigkeit  war  nach  dem 
Filtriren  beinahe  farblos,  und  besafs  nach  dem  Austreiben  des 


*)  Mit  Ausnahme  derjenigen  Gruppe  von  Salzen,  welche  Hallhydratwas- 
ser enthalt,  welches  letztere  durch  ein  Aequtvaleat  eines  Alkali- 
mUes  enetxt  werden  kann. 


Doepping,  Untersuckmig  einiger  bcmsteins.Sahe.        255 

Cklorgases  einen  schwach  mosehnsartigen  Gerach.  Nadi  dem 
Abdimq^en  schob  die  Säure  in  schwach  gelblich  geürbten  Kry* 
slalleii  an,  die  weder  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  noch 
durch  wiederholtes  Behandein  mit  Chlor ,  vollständig  von  diesem 
leisten  Aotheil  färbenden  Priocips  sich  befreien  liefsen.  Auf  <fie 
Constitution  der  B^msteinsaure  übt  das  Chlor,  man  mag  dasselbe 
noch  so  lange  in  der  Wärme  oder  in  der  Kalte  auf  dieselbe 
einwii*ken  lassen,  keinen  Einflufs. 

Ein  anderer  Theil  rober ,  in  Wasser  gelöster  Säure,  wurde 
mit  frisdi  geglühter  und  gröblich  pulverisirter  Hotekoble  behan- 
delt Nach  dem  Digeriren,  fleifsigen  Umscbüttdn  und  FiHriren 
erhidt  ich  eine  schwach  gelblich  geförbte  Piüssigkeit,  die  noch 
den  eig^thümlichen  Genu^h  des  Bernsteinöls  besafs  und  nach 
dem  Krystallisiren  eine  Säure  von  schwach  gelber  Farbe  lieferte. 
Auch  durch  wiederholte  Behandhing  mit  frisch  geglühter  Kohle 
konnten  diese  letzten,  der  Säure  anhaftenden  Antheile  von  Oei 
und  färbender  Uaterie  nicht  entfernt  werden.  Dabei  nunmt  die 
Kohle  eine  grofse  Menge  Säure  in  sich  auf,  die  ihr  nur  durch 
vielfach  wiederholtes  Auswaschen  entzogen  werden  kann ,  weim 
man  keinen  Verlust  erleiden  will. 

Ein  dritter  Theil  der  Säure  wurde  ungefähr  mit  seinem  vi^-* 
fachen  Gewicht  mäfsig  concentrirter  Salpetersaure,  so  wie  diesdibe 
als  „einfaches  Scbeidewasser^^  im  Hcmdel  vorkommt,  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  einige  Zeit  in  dieser  Temperator  erhalten« 
Am  zweckmäfsigsten  nimmt  man  diese  Operation  in  ein^  Retorte 
mit  Vorlage  vor,  da  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  mit  der  Sal- 
petersäure zugleich  etwas  Bernsteinsaure  entweicht,  die  verloren 
gebt,  wenn  die  Dämpfe  nicht  eoodensirt  werden*  Hat  man  das 
Sieden  der  Flüssigkeit  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  unter*« 
halten,. so  sind  Oel  und  Farbestoff,  wekbe  der  rohen  Bchu* 
steinsäure  aidiäqgen,  zerstört,  und  nach  dem  Erkalten  ^  in 
eine  Porzellanschale  entlegen  Retorten  -  und  Vorlage -*  Inhalts, 
scheidet  sich   die   Bernsteinsäure  in  vollkommen   weiüsen  und 
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gerndilosen  Krystallen  ab.  Man  erhält  durch  die  erste  Krystal-» 
h'sation  fast  die  ganze  Menge  der  Säure  wieder,  da  die  Bern- 
steinsäure nur  wenig  in  Salpetersäure  löslich  ist.  Durch  mehr- 
maliges  Umkrystailisiren  aus  Wasser  erhält  man  die  BemstdfH 
saure  frei  von  Salpetersäure,  welche  ihr  ziemlich  fest  adhärirt. 
Die  Säure  ist  dflnn  vollkommen  rein,  weder  mit  Salpetersäure, 
noch  mit  Produclen  verunreinigt,  welche  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Bernsteinöl  entstehen.  Sie  stellt  im  reinen 
Zustande  vollkommen  farblose,  prismatische  Kryslalle  dar,  die 
auf  einem  Platinblech  erhitzt  sich  ohne  allen  Ruckstand  verfluchtigen 
lassen,  und  in  welchen,  in  Wasser  gelöst,  weder  durch  schwe- 
felsaures Eisenoxydul,  noch  durch  metallisches  Kupfer,  Salpeter- 
säure nachgewiesen  werden  kann.  Die  krystallisirte,  lufltro- 
kene  Saure  verändert  sich  an  der  Luft  nicht,  bei  200^  verliert 
sie  eine  geringe  Menge  hygroskopischen  Wassers  und  besteht 
dann  aus  1  Aequivalent  wasserfreier  Bernsteinsäure  und  1  Aequi- 
valent  Wasser,  welches  durch  Basen  vertreten  werden  ks^nn.  Ihre 
Formel  ist  demnach:  C4  H2  Os  +  HO,  und  das  Atomgewicht  der- 
rdben  wasserfrei  den  Kohlenstoff  zu  75,85  angenommen  =  628,35. 
Eben  so  wenig  wie  durch  Chlor,  erleidet  die  Bernsteinsäure 
durch  Salpetersäure,  selbst  wenn  diese  im  concentrirten  Zustand 
und  in  der  Wärme  darauf  einwirkt,  eine  Veränderung.  Nur  eine 
schwache  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  beobachtet  man, 
so  lange  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  der  rohen 
Bemst«insäure  anhängende  Oel  dauert;  ist  dieses  zerstört,  so 
hört  alle  Gasentwickelung  auf.  Schon  die  Menge  der  Bernstein- 
säure, welche  sich  wieder  aus  der  Salpetersäure  ausscheidet,  so 
wie  ^Beobachtung  von  Brom  eis,  dafs  die  Bernsteinsäure  eines 
der  letzten  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  der 
Wärme  auf  Talg-  und  Margarinsäure  ist,  lassen  mit  Sicherheit  an- 
nehmen, dafs  dieselbe  ohne  bemerkenswerthen  Verlust  durch  Sal- 
petersäure gereinigt  werden  kann;  Oxalsäure,  welches  eines  der 
am  häufigsten  auftretenden  Oxidationsproducte  organischer  Materien 
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mitlelsl  Salpetersäure  ist,  Itfst  sich  in  der  Salpetersäuren  Lösung 
der  Benisteinsäure  nicht  nachweisen. 

Die  Reinigung  der  rohen  Bernsteinsaure  durch  Salpetersäure 
wurde  schon  von  Marceau  angegeben  und  von  Lecann  und 
S erbat  als  die  beste  Methode  empfohlen^  welchen  Rang  sie 
wegen  ihrer  leichten  Anwendbarkeit  und  Wohifeilheit  vor  allen 
andern  einnimmt,  denn  dieselbe  Salpetersaare,  welche  zu  einer 
Entfärbung  verwendet  worden,  ist  auch  noch  zu  einer  dritten 
und  vierten  Reinigung  brauchbar  und  wird  zweckmafsig  zu 
diesem  Behuf  aufbewahrt. 

Da  durch  die  zuerst  angeführten  Reinigongsmethoden  kein 
vollkommen  reines  Präparat  zu  erzielen  war,  wurde  auch  die 
auf  jenem  Weg  nur  halb  gereinigte  Saure  auf  die  zuletzt  be- 
schriebene Weise  einer  vollständigen  Reinigung  unterworfen, 
ehe  sie  zur  Darstellung  der  im  Folgenden  beschriebenen  Salze 
angewendet  wurde. 

Ehe  ich  zu  der  Beschreibung  und  ZusammensetzQng  der  ein- 
zelnen S^ze  übergehe,  will  ich  einige  Bemerkungen  über  die 
Gruppen  der  dargestellten  Salze  und  itire  allgemeinen  Eigenschaf- 
ten vorahschieken : 

Die  Alkalien  bilden  mit  der  Bernsteinsaure  neutrale  und 
saure  Salze,  von  denen  beide  in  Wasser  und  ^ässrigem  Wein- 
geist leicht  löslich  sind.  Sie  ertragen  bis  auf  die  Ammoniaksalze 
eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (bis  gegen  230—240^}  ohne 
zersetzt  zu  werden,  und  besitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft, 
welche  sie,  soweit  jetzt  die  Beobachtungen  reichen,  mit  keinen 
andern  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  Alkalien  theilen, 
Kalium-  und  Ammoniumplatinchlorid  in  nicht  unbedeutenden 
Mengen  zu  lösen,  so  dafs  selbst  aus  einer  weingeistigen  Lösung 
der  Kali-  und  Ammoniaksalze  der  Bernsteinsäure  keine  voll- 
ständige Fällung  der  Basen  durch  Platinchlorid  bewirkt  werden 
kann.  —  Auch  eine  weingeistige  Lösung  der  Bernsteinsäure 
vermag  Ammoniumplatinchlorid  in  solcher  Menge  aufzunehmen, 

Aimal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XL VU,  B<U.  3,  Heft.  1 7 
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dafs  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  davon  annimmt  —  Unter 
sich  gehen  die  bernsteinsauren  Alkalien  keine  Verbindungen  m 
Doppelsalzen  ein. 

Die  alkalischen  Erden  gehen  mit  der  Bemsleiasaure  nur 
neutrale  Verbindungen  ein,  die  zum  Theii  in  Wasser  lösiicb,  . 
zum  Theil  unlöslich  sind.  Saure  Salze  der  alkalischen  Erden, 
so  wie  Doppelsalze  von  ihnen  mit  den  bernsteinsauren  Alkalien 
existiren  nicht.  Die  Bittererde,  welche  den  Uebergang  von  den 
alkalischen  Erden  zu  den  sogenannten  eigentlichen  Erden  bildet, 
bildet  mit  Bernsteinsäure  und  Kali  ein  Doppelsalz.  Die  Oxide 
der  Magnesiagruppe  geben  mit  B«rnsteinsäure  Salze,  denen  das 
Hallhydratwasser  fehlt. 

Mit  den  Oxyden  der  sogenannten  schweren  Metalle  scheint 
die  Bernsteinsaure  nur  neutrale  und  basische  Verbindungen  in 
bestimmten  und  constanten  Verhältnissen  einzugehen,  wenigstens 
tragen  die  bis  jetzt  für  saure  Salze  gehaltenen  nicht  den  Charak- 
ter einer  chemischen  Verbindung.  Die  Salze  sind  zum  Theil 
in  Wasser  löslich,  zum  TbeH  laoht.  Alle  vertragen  ohne  zer- 
setzt zu  werden,  wie  auQh  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  eine 
Temperatur  bis  200^,  manche  derselben  bis  230^  und  240^ 

Beschreibung  und  Analyse  der  einzelnen  untersuchten  Salsie, 
ä)  Neutrales  bemsteinsaures  Kaii, 

KO  S*3+  2Aq. 
Wird  eine  Auflösung  von  Bernsleinsäure  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt  und  die  Salzlauge  zur  Kryslallisation  gebracht, 
so  erhält  man,  wenn  die  Lauge  die  gehörige  Concentration  be- 
sitzt, das  bernsteinsaure  Kali  in  meistentheils  undeutlich  ausge- 
bildeten Krystallen,  deren  Form  nicht  bestimmbar  ist. 


*)  S  bedeutet    ein    Aeqiüvalent   wasserfreier   Sahire,  wie  es  durch  die 
Formel  C«  Hj  0.,  aussfedrückt  wird;  H  =  12,  48. 
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An  der  Luft  zerfliefsl  das  Öate,   ist  löslich  ia  Weingeist, 
unlöslich   in  Aether,   verliert  bei  100**  alles   Wasser,  so  da 
es  bis   auf  200'  erhitzt  keine  Gewichtsabn^ahme  niehr   erleidet» 
Schmilzt  stärker  erhitzt  ruhig,   ohne  zu  verdunsten,   indem  es 
sich  zersetzt. 

1)  0,288  des  lüftlrocknen  Salzes  verloren  bis  auf  100«  erwärmt, 
0,045  Wasser, 

2)  0,333  verloren  bei  derselben  Temperatur  0,056, 

9)  0,503  des  bei  200^  getrockneten  Salzes  gaben  nach  Abzug 
der  Unverbrannten  Kohle  0,356  kohlensaures  Kali. 

Hieraas  berechnet  sich  nach  3,  das  Atomgewicht  des  Sal-* 
zecf  zu  1224,13;  der  Wassergehalt  des  Salzes  beträgt^  das  be-^ 
rechnete  Atomgewicht  des  wasserfreien  Salzes  zu  Grunde  ge- 
legt, nach  O  225;  naeh  2)  246,32,  was  zwei  Aequivalenlen 
entspricht. 

Das  Salz  besteh!  demnaeh  aus: 

lii  100  tlielleh  i 
gef.        Iwrechrf. 

i  Aeqaivalenf  Kali  =±=  589,92    40,39    40,87 

1  ü        Bernsteins.  =  628,35    43,41    43,54 

2  f>        Wasser       ^  224,96    16,20    15,59 


1443,05  100,00  100,00. 

ti)  Saures  bernsteinsmifes  Kali. 

K0S  +  H0S  +  4Aq- 
Sättigt  man  eine  bestimmte  Gewichtsmertge  Bernstehisäure 
Krit  kohlensaurem  Kali  und  fügt  der  neutraten  Salzlauge  noch 
einmal  so  viel  Säure  zu,  als  zur  Sättigung  des  Basis  verwendet 
worden,  $o  erhält  man  nacb  dem  Abdampfen  d^  F{üs^gk«it 
regehnäfeige  Krystalie^  welche  durchsichtige,  sechsseitige  Säulen 
des  ein-  und  •eingliedrigen  Systems  darstellen,  an  der  Luft 
nach  und .  nach  trübe  werden,  indem  sie  an  der  Oberfläche  ver- 
wittern,  sich  in  Weingeist  und  Wasser  leipht  lasen,  feuchtes 

17  ♦ 
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Lackmuspapier  rolh  färben  und,  bei  100®  getrocknet,  alles  Kry-  * 
Stallwasser  abgeben.    Das  Salz    kann  bis  zu  230®  ohne  Zer- 
setzung erhitzt  werden,  stärker  erhitzt  schmilzt  es,   indem  es 
sich  unter  Verflüchtigung  eines  Theils  von  Bemsteinsäure  zersetzt. 

1)  0,591  des  lufttrockenen  *)  Salzes  verloren  bei  100®  0,105  Wass. 

2)  0,447  auf  gleiche  Weise  getrocknet  0,080.  Bis  auf  200®  erhirzt, 
gab  das  Salz  kein  Wasser  mehr  ab. 

3)  0,438  des  bei  letzterer  Temperatur  getrockneten  Salzes 
gaben  nach  dem  Glühen  und  nach  Abzug  der  unverbrannten 
Kohle  0,194  kohlensaures  Kali. 

4)  0,581  gaben  auf  gleiche  Weise  behandeU,  0,255  kohlens.  Kali. 

Das  Atomgewicht  des  wasserfreien  Salzes  nach  dem  Re- 
sultat 3,  ist  =  1974,12;  nach  4,  1960,58.  Der  Wassergehalt 
des  Salzes  ergiebt  sich,  auf  das  berechnete  Atomgewicht  des 
wasserfreien  Salzes  (1959,10)  bezogen  nach  1)  zu  423,30,  nach 
2)  zu  427,10.    Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

In  100  Theilen 
gef.         berechu. 

1  Aeq.  Kali  =    589,92        24,46        24,49 

2  «    Bersteins.  =  1256,70        57,47        56,84 
5      5J    Wasser    =    562,40        18,07        18,67 


2409,02      100,00       100,00. 

a.    Neutrales  beiTisteimaures  Nafyron. 

NaO^+eAq. 
Man  erhält  es  leicht  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen, 
rhomboidischen  Säulen,  wenn*  Bernsteinsäure  in  Wasser  gelöst, 


*)  Allen  in  Wasser  löfslicheh  Salzen,  welche  ich  mit  demPrSdicat  „hfl- 
trocken^'  bezeichne,  ist  diese  Beschaffenheit  dadurch  ertheüt  woiden, 
dass  sie  so  oft  zwischen  weiisem  Druckpapier  mit  Hülfe  der  hydrau- 
lischen Presse  geprefst  wurden,  bis  sie  keine  Feuchtigkeit  mehr  an 
das  Papier  abgaben ;  den  im  Wasser  unlöslichen  durch  Trockenen  zwi- 
schen Druckpapier  an  der  Luft. 


J 
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mit  kohlensaurem  Natron  gesdttigt  und  die  Lauge  bei  gelinder 
Wärme  verdunstet  wird.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  nicht 
leicht  an  der  Luft,  und  hält  sich  defshalb  lange  unverändert,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  wässrigem  Weingeist,  reagirt  wie 
das  neutrale  bernsteinsaure  Kali  gegen  feuchtes  Lackmuspapier 
neutral,  verliert  bei  100^  seinen  Krystallwassergehalt  vollständig. 
13  1,955  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100<^  0,783  Wass. 

2)  1,417  bei  derselben  Temperatur  0,566;  bis  auf  200«  erhitzt 
gab  das  bei  100^  getrocknete  Salz  kein  Wasser  mehr  ab. 

3)  0,494  des  bei  200®  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen  und  nach  Abzug  der  unverbrannten  Kohle  0,321  kohlen- 
saures Natron. 

4)  1,167  gaben   auf  gleiche   Weise   behandelt   0,759   kohlen- 
saures Natron. 

5)  0,661  gaben  0,431  kohlefreies,  kohlensaures  Natron. 

Das  aus  3  berechnete  Atomgewicht  des  wasserfreien  Salzes 
ist  =  1026,98;  aus  4,  =  1026,06;  aus  5,  =  1023,46.  Der 
Wassergehalt  des  krystallisirten  Salzes  ist,  das  Atomgewicht 
des  wasserfreien  der  Rechnung  nach  zu  1019,25  angenommen? 
nach  1)  =  680,92;  nach  2)  =  678,52, 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wurde  demnach  folgende 
seyn: 

In  100  Theilen 
gef.  berechn. 

1  Aeq.  Natron  =  390,90  22,92  23,08 
i  7>  Bernsteins.  =  628,35  37,23  37,09 
6      y>    Wasser       =  674,88        39,85        39,83 


1694,13      100,00      100,00. 

b.    Saures  bemsteimmires  Natron. 

NaO  S  +  HOS  +  6Aq. 
Wird  erhalten,  wenn  man  von  zwei  gleichen  Theilen  Bem- 
sleinsäuro  den  einen  in  Wasser  gelöst  mit  kohlensaurem  Natron 
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neutralisirt^  zu  der  Auflösung  den  andern  Tbeil  der  Saure  hin^. 
eugiebt  und  die  Salzlauge  bei  gelinder  Warme  zur  KrystaHisa-^ 
tion  ^^r^mislet.  Das  Sala;  schiefst  in  deutlichen,  sechsseitigen, 
zusammengedrückten  Krystallsaulen  des  eii)-  und  eingU^drigeJ| 
Systems  an,  reagirt  auf  feuchtes  Lackmuspapier  gebracht  sauer» 
löst  sich  leicht  in  wässrigem  Weingeist  und  Wasser,  verwittert 
our  langsam  an  der  LüfV,  V(^iiert  bei  100®  sein  Krystallwasser 
vollständig,  und  verhält  sich  in  höherer  Temperatur  wie  da^ 
saure  bernsleinsaurc  Kali. 

1)  1,172  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100«  0,330  Was«. 

2)  1,584  bei  derselben  Temperatur  0,443  Wasser. 

3)  0,542  des  bei  200®  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen  und  Abzug  der  unverbrannt  zurückgebliebenen  Kohle 
0,247  kohlensaures  Natron. 

4)  0,578  auf  gleiche  Weise  0,2i9  kohlensaures  Natron. 

Nach  3,  ergiebt  iSich  das  Atomgewicht  des  vom  Krystall-- 
wasser  befreilea  Salzes  zu  1751,43;  nach  4,  zu  1761,39.  Das 
Atomgewicht  des  sauren  Salzes,  welches  auf  ein  Aeq.  NatrC»i| 
ein  Aeq.  wasserfreie  und  ein  Aeq.  wasiierhaltige  Säui*e  enthält 
ist  =  1700,08.  Auf  letzteres  berechnet  erhielt  man  nach  1^ 
690,53;  nach  2,  683,52  Wasser. 

Das  Salz  besteht  sonach  qus: 

In  100  Theilen 
gef.  berechn. 

1  Aeq.  Natron        =    390,90        15,89        16,06 

2  ^    Bernstems.  =  1256,70        51,43        51,61 
7     »    Wasser      =    787,36        32,68        32,33 

2434,96      100,00      100,00, 

a.    Neutrales  hemstemswres  Ammoniak, 

N  H4  0  S  oder  Ad  H4  0  +  S. 
Ueber  die  Existenz  eines  neutralen  bernsteinsauren  Ammo> 
niaks  ii>  fester  Gestalt  ist  mai)  bis  jet^t  in  Ungewifsheit  gewesen. 
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Berzeiias  föhrt  in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie  an,  dafs 
das  Salz,  welches  man  nach  dem  Abdampfen  der  neutralen  Lö- 
mag  von  bemsteinsaiirem  Ammoniak  erhält,  ein  saures  sei.  Ich 
erhielt  durch  Uebersättigen  der  Bernsteinsäure  mit  starker, 
kaustischer  Ammoniakflussigkeit  und  Verdampfen  der  Salzlauge 
über  Aetzkalk  unter  eifter  Glocke,  ein  in  durchsichtigen,  sechs- 
seitigen Prismen  krystallisirtes  Salz,  welches  eine  schwach  saure 
Reaction  besafs,  an  der  Luft  beständig  Ammoniak  verlor,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Wasser  war,  nicht  verwitterte  und  im 
luftlrocknen  Zustand  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

1)  0,606  gaben  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  0,681  Koh- 
lensäure und  0,417  Wasser. 

2)  0,542  gaben  0,625  Kohlensäure  und  0,383  Wasser. 

Der  Stickstoff  konnte  den  früher  angegebenen  Gründen 
gemäfs,  nicht  in  der  Form  von  Ammoniumplatinchlorid  bestimmt 
werden.  Durch  die  qualitative  Methode  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  erhielt  ich  nach  dem  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  das 
relative  Verhällnifs  des  Stickgases  zur  Kohlensäure  wie  1:3,70; 
der  Rechnung  nach  solRe  es  sich  wie  1:4  verhalten. 

Das  Satz  besteht  demnach  aus: 


In  100  Theilen. 

gef.  *)      berechn. 

4  Aeq. 

Kohlenstoff  =  303,40 

31,71        31,76 

6     » 

Wasserstoffes    74,87 

7,85    ■      7,83 

1      » 

Stickstoff      =»  177,03 

18,50        18,54 

4     » 

Sauerstoff    «s  400,00 

41,94        41,87 

955,30      100,00      100,00. 
Nach  der  Analyse  1,  wurde  der  Kohlenstoff  noch  etwas  ge- 
ringer gelmden.    ich    glaube    daher,    dafs    sich    hieraus   mit 
Sicherheit  sehliefsen  läfst,.  dafs  das  Salz  kein  saures  bemstein- 
saures  Ammonfak  gewesen   ist,  da   in  dem  säuern  Salz   der 


*)  Naeh  Analyse  2. 
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Kohlensloff  um  circa  4  Procent  hoher  gefunden  wurde,  und  der 
Stickstoff  dem  VoUimen  nach  gröfser  ausfiel,  als  er  der  Theorie 
nach  im  neutralen  Salze  halte  gefunden  werden  sollen.  Es  scheint 
mir  nicht  möglich ,  dafs  sich  eine  solche  Differenz  auf  Fehler 
in  der  Beobachtung  schieben  läfst. 

6.    Saures  bemsteinsaures  Ammoniak, 
N  H4  0  S  +  H  0  S. 
Man  erhält  es,  wenn  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  in 

der  Wärme  verdunstet  wird,  oder  wenn  man  eine  bestimmte 
Menge  Bernsteinsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  eine,  der  zur 
Neutralisation  der  Basis  angewendeten,  gleiche  Menge  Säure 
zur  Lösung  gicbt  und  zur  Krystallisation  verdunstet.  Das  Salz 
krystallisirt,  wie  die  übrigen  sauren  Salze  der  Alkalien,  leicht  in 
durchsichtigen,  deutlich  ausgebildeten,  sechsseitigen  Prismen  des 
ein-  und  eingliedrigen  Systems,  an  denen  die  zwei  gegenüber- 
stehenden Flächen^  welche  die  Mikrodiagonale  schneiden,  gröfser 
als  die  übrigen  sind.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  von  saurer  Reaction,  an  der  Luft  unveränderlich ;  bei 
100®  verlieren  die  Kryslalle  kaum  einige  Procente  an  Gewicht, 
über  140®  erhita^t  verdampft  das  Sals;  indem  es  zum  Theil  zer^ 
setzt  wird, 

0,467  des  luftlrockneq  Salzes  gaben  0,607  Kohlensäure  und 
0,283  Wasser. 

Der  Stickstoff  wurde  nicht  direct  bestimmt,  da  man  wegen 
der  Uebereinstimmung  des  gefundenen  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
Stoffs  mit  dem  berechneten,  nipht  über  die  Zusammensetzung  des 
Salzes  in  Zweifel  seyn  kann. 

Das  Salz  besteht  aus; 


8  Aeq.  Kohlenstoff  =  606,80  . 

9  »  Wasserstoff  =?  112,32 
i  »  Stickstoff  =;=  177,03 
8     n    Sauerstoff   =  800,00 

1696,15  100,00. 


In  100  Theilen 

gef. 

berechn. 

35,54 

35,77 

6,73 

6,64 

10,44 

47,13 
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Ein  krystalluiirbares  Doppelsalz,  wdclies  Kali  und  Natron 
in  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  enthalt,  vermag  die 
Bemsteiosaure  nicht  zu  bilden.  Neutralisirt  man  eine  gewogene 
Menge  Bernsteinsäore  mit  kohlensaurem  Kali,  setzt  dieser  neu- 
tralen Salzlauge  eine  der  angewendeten  Säure  gleiche  Gewichts- 
menge  zu  und  neutralisirt  diese  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
erhält  man,  wenn  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  gebracht 
worden  ist,  eine  Salzmasse  von  undeutlichen  Formen,  die  von 
der  Mutterlauge  getrennt  und  bei  100^  getrocknet,  wo  sie  ihren 
sämmtlichen  Wassergehalt  verlor,  nach  dem  Glühen  in  kohlen- 
saures Salz  verwandelt  und  mit  Salzsäure  übersättigt  wurde.  Mit 
Platinchlorid  bestimmte  ich  das  Kali  nach  der  in  Rose 's 
Ibndbuch  der  analytischen  Chemie  angegebenen  Weise  und  er- 
hielt so  auf  100  Theile  des  Salzes  24,93  —  25,57  Natron  auf 
11,23  -  11,97  Kali. 

Noch  weniger  Kali  erhielt  ich  aus  der  zweiten  Krystallisa- 
tion des  Salzes;  sie  bestand  fast  allein  aus  bemsteinsaurem 
Natron.  Der  Rechnung  nach  sollte  das  Salz  auf  26^30  pCL 
Kali,  17,44  Natron  enthalten.  —  Ob  ein  Doppelsalz,  welches 
aus  Natron  und  Ammoniak  in  bestimmten  Proportionen  besteht, 
existirt,  wurde  nicht  untersucht,  da  die  Existenz  eines  solchen 
kein  Beweisgrund  für  den  Charakter  einer  mehrbasischen  Säure 
ist,  indem  entschieden  einbasische  Säuren,  wie  die  Schwefelsäure 
z.  6.  mit  Ammoniak  und  Natron  Doppelsalze  bilden  können, 

Bem9ieinsaurer  Baryt 

BaO  S. 
In  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorbarium  bringt 
bernsteinsaures  Natron  sogleich  einen  weifsen,  krystallinisch- 
pulverigen  Niederschlag  hervor,  der  sicii  schnell  absetzt  und  gut 
auswaschen  läfst  Ist  die  Lösung  des  Barytsalzes  verdünnt,  so 
b^innt  die  Bildung  des  Niederschlags  durch  das  bernsteinsaure 
Alkali  erst  nach  einiger  Zeit,  schneller  jedoch  wenn  die  Flüs- 
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si$tkeit  erhitzt  wird,  oder  wenn  man  ein  weni^  Flüssigkeit,  in 
der  bernsteinsaurer  Baryt  SHspendirt.  ist,  hinzufügt.  Das  Salz 
reagirt  gegen  Lackmuspapier  neutral,  ist  sowohl  in  Wasser  als 
auch  in  einer  Lösung  von  Bernstainsaure  und  Kali  sehr  schwer 
löslich,  leichter  in  heifser  Essigsäure^  leicht  in  verdünnter  Sulz^ 
«nd  Salpetersäure  9  unlöslich  in  Weingeist  und  Ammoniak.  Bis 
2u  200^  erhitzt,  verliert  das  lufttrockene  Salz  nur  wenige  Milli- 
gramme, ohne  selbst  eine  Veränderung  in  seiner  Constitution  zu 
erfahren. 

1)  1,070  des  bei  der  erwähnten  Temperatur  getrockneten  Sal- 
zes gaben  nach  dem  Efbttzen  mit  Schwefelsäure  0^982 
schwefelsauren  Baryt. 

2)  0)741  gaben  auf  dieselbe  Weise  behandelt  0,683  schwefel- 
sauren Baryt. 

Hieraus  berechnet,  trägt  das  Salz  nach  Odas  Atomgewicht 
1580,76,  nach  2)  1581,95.  Das  berechnete  Atomgewicht  des 
Salzes  ist  «=  1585,23. 

Das  Salz  besteht  deinnach  aus: 

In  100  Theilen 
gef.  berecbn. 

1  Aeq.  Baryt  =  956,88        60,49        60,36 

1      »     Bernsteins.  =  628,35        39,51        39,64 


1585,23      100,00      100,00. 

Ein  saures  bernsteinsaures  Barytsalz  existirt  nicht.  Wenn 
man  eine  Lösung  von  saurem  bemsteinsauren  Natron  mit  Chlpr- 
barium  versetzt,  so  erhält  man  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag, 
beim  Erwärmen  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  ein 
krysthUinisches  weifses  Pulver  ab,  das  nach  dem  Auswascbeti  und 
Trocknen  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  neutralen 
Salzes  hat.  Dasselbe  Salz  erhielt  ich,  als  ich  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Baryt  mit  einem  Ueberschufs  von  Bernsteinsaure 
versetzte,  da   kein  NiederscUag  entstand,  die  Flüssigkeit  zur 
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Trockne  verdansiet,  und    den  Rocksiand  zur  Entfernung  der 
keieo  Bemsteinsäure  mit  Weingeist  extrahirt  halte. 

Bemsteirisaurer   Strontian, 

sr  os: 

D0r  bernsteinsaire  Strontian  wurde  Wie  dbs  Barytsalz  dar-- 
gesteh.  Wie  jenes  stellt  der  bemsteinsaure  Strontian  ein  weifses 
Pulver  dar,  welches  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Essigsäure 
löslich  ist,  sich  auch  gegen  die  übrigen  Reagentien  wie  das 
Barytsalz  verhält^  und  wie  dieses  öin  wasserfreies  Salz  bildet. 
Bei  200^  getrocknet  gaben: 

i}  0,504  des  bernsteinsauren  Strontian  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet und  erhitzt  0,440  schwefelsauren  Strontian. 
2}  0,667  auf  gleiche  Weise  0,592  schwefelsauren  Strontian. 

Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Atomgewicht  des  Salzes  nach 
O  zu  1289,20;  nach  2)  zu  1291,72.  Das  berechnete  Atomge- 
wicht dieses  Salzes  ist.=^  1275,64. 

Pie  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach : 

In  100  Tbeaen 

§ef.  berechn. 

,21        50,74 

1      »    Bernsteins.  ^  628,35        49,79        49,26 


1275,64  100,00  100,00. 
Ein  samres  bernsteinsaures  Stroiitiansalz  darzustellen  habe 
{(dl  mich,  wie  bei  dem  Barytsalz,  vergeblich  bemüht.  Das  Salz, 
welches  iah  auf  den  bei  dem  Barytsalz  angegebenen  Wegen 
erhielt,  theilte  mit  dem  neutralen  Slrontiant^ab  gleiche  Eigen- 
schaften und  gl&iphe  Zusammensetzung. 

Bemsteinsuurer  Kalk, 

CaO"S  +  3Aq. 
Wird  eine  nicht  allzu  concentrirte  Lösung  von  Chlorcalcium 
mit  einei'Lrö^Dg  von  neiitraletn  b^steinsauren  Natron  versetzt. 
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so  bemerkt  man  keine  Veränderung  in  der  Fiässigkeit,  nach 
längerem  Stehen  scheiden  sich  aber  undeutlich  spielsige  Kry- 
stalle  ab,  die  eine  neutrale  Reaction  gegen  Lackmuspapier  be- 
sitzen, sich  in  Wasser  und  Essigsäure,  jedoch  nicht  leicht, 
lösen,  reichlich  von  einer  Lösung  von  Bemsteinsäure,  besonders 
in  der  Wärme,  aufgenommen  werden,  sich  mit  Leichtigkeit  in 
verdünnter  Salpeter-  und  Salzsäure  lösen  und  unlöslich  in  Wein- 
geist sind.  Das  mit  Wasser  abgewaschene  Salz  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate: 

Im  lufltrocknen  Zustand  verliert  das  Salz  $ein  Krystallwas- 
ser,  wenn  es  auf  100®  erhitzt  wird,  bis  auf  eine  geringe, 
bei  weitem  nicht  einem  Aequivalent  gleichkommende  Menge; 
vollständig  bei  120»— 130^  so  dafs  dasselbe  bis  auf  200»  er- 
hitzt dann  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 
1)  0,684  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bis  auf  200<^  erhitzt 

0,484  Wasser. 
23  1,821  bei  derselben  Temperatur  0,472  Wasser. 
33  0,753  des  wass^freien  Salzes  gaben  durch  Befeuchten  mit 

Schwefelsäure  und  nach  dem  Erhitzen  0,660  schwefelsaure 

Kalkerde. 
4)  0,854  auf  dieselbe  Weise  0,750  schwefelsauren  Kalk. 

Nach  3}  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  wasserfreien 
Salzes  zu  978,09;  nach  4}  zu  976,13.  Das  Mischungsgewicht 
des  wasserfreien  Satees  der  Rechnung  nach  zu  986,70  ange- 
nommen, verbinden  sich  mit  dieser  Gewichtsmenge  nach  1) 
345,28;  nach  2)  363,13  Wasser. 
Das  Salz  besteht  also  aus: 

In  100  Theilen 
gef.  berechn. 

1  Aeq.  Kalkerde  =  356,02  26,74  26,93 
1  »  Bernsteins.  =  628,35  47,18  47,53 
3     V    Wasser       =  337,44        26,08        25,54 


1321,81      100,00      100,00. 
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Wie  schon  erwöhnt,  löst  sich  der  neutrale  bernsteinsaure 
Kalk  in  einer  Lösung  von  Bernsteinsaure  bei  Anwcndungr  von 
Wärme  leicht  auf.  Dieses  Verhalten  benutzte  ich  um  die  Dar- 
stellung eines  sauren  bernsti  insauren  Kalksalzes  zu  versuchen 
und  v^dunstete  eine  Portion  einer  auf  diese  Weise  bereiteten 
bemsteinsauren  Kalklosung  bis  zum  Krystallisationspunkfe.  Nach 
dem  Erkalten  hatten  sich  aus  der  Flüssigkeit  eme  grofse  Menge 
glänzender,  durchsichtiger,  deutlich  ausgebildeter  Krystalle  des 
drei-  und  einaxigen  Krystallisationssystems ,  deren  Form  ein 
Prisma  ist,  welches  mit  Octaederfläche ,  und  niikrodiagonalen 
Seitenflachen  geschlossen  ist,  ausgeschieden,  die  eino  saure 
Reaction  besafsen,  sich  in  Wasser,  wiewohl  etwas  schwer 
lösten,  etwas  löslieh  in  Weingeist  waren,  von  demselben  an  der 
Oberfläche  getrübt  wurden,  und  an  der  Luft  unveränderlich 
Miebeu. 

Vor  der  Analyse  wurde  das  Salz  gepulvert  mit  Weingeist 
digerirt,  dieses  wiederholt  bis  derselbe  nichts  mehr  von  dem 
Satz  aufnahm.  Aus  dem  bei  200^  getrockneten  Ruckstand  er- 
bieft  ich: 

1)  auf  0,295  mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  geglüht  0,255 
schwefelsauren  Kalk. 

2)  auf  0,377  0,327  schwefelsauren  Kalk. 

Hieraus  ergiebt  sich  nach  1)  das  Atomgewicht  des  wasser- 
freien Salzes  zu  991,65;  nach  2)  997,60.  Das  Atomgewicht 
des  neutralen  Salzes  ist,  wie  aus  der  vorigen  Analyse  hervor- 
geht =  986,79. 

Das  aus  diesen  Resultaten  gefundene  Atomgewicht  stimmt 
mit  dem  des  neutralen  Salzes  so  sehr  überein,  dafs  man  über 
die  Identität  beider  Salze  nicht  im  Zweifel  seyn  kann.  Wird 
das  gepulverte,  saure  Kalksalz  bis  gegen  150^  erhitzt,  so  wird  es 
ebenfalls  zersetzt,  indem  ein  Theil  der  Säure  dampfförmig  ent- 
weicht, was  bei  dem  sauren  Kali-  und  Natronsalz,  selbst  bei 
einer  Temperatur  von  200^  nicht  stattfindet.    Da  nun  die  che- 


y^ 
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mische  Anziehung  zwischen  Bernsleinsaure  nnd  neutralem  bern- 
skeinsaorem  Kaik  so  gering  ist,  dafs  die  Verbindung  sowohl 
durch  Woingefst^  als  auch  durch  eine  Temperatur,  bei  welcher 
die  reine  Säure  schon  Dampßbrm  annimmt,  getrennt  werden  kamt, 
soisl  man  nicht  berechtigt^  die  Existenz  eines  sauren  Kalfcsabea, 
als  constante  Verbindung  gelten  zu  lassen. 

Mit  den  bernsteinsauren  Salssen  der  Alkalien  vermögen  die 
bemsteinsauren  Salze  der  alkalischen  Erden  keine  Doppelsalze 
zu  geben. 

Löst  man  frisch  gefallt^  kohlensauren  Kalk  in  satsrem 
bernsteinsaurem  Natron  auf  und  verdunstet  die  Losung,  so  schein 
det  sich  bemsteinsaurer  Kalk  f»b,  dessen  Kryü^ie  die  ForiA 
des  neutralen  bemsteinsauren  Kalkes  besitzen,  dem  bernslein^ 
saures  Natron  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Wdngeist  entzogest 
werden  kann.  In  der  Mutterlauge  findet  man  den  gröfslen  Tbeü 
des  bernsteinsauren  Natrons  wieder.  Ebenso  verhielt  sieh  das 
saure  bernsteinsaure  Kali  gegen  bemsteinsauren  Kalk. 

Frisch  gefällter  kohlensaurer  Baryt  oder  Strontian^  mit  einer 
Lösung  von  saurem  bemsteinsaürem  Kali  oder  Natron  erwärmt, 
werden  zum  Theil  zersetzt,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Man 
hat  nur  geringe  Mengen  von  den  Salzen  der  alkalischen  Erden 
in  Auflösung,  was  sich  leicht  durch  kcihiensaure  und  sohtvefel- 
saure  Alkalien  nachweisen  läfst.  Bringt  man  Barytwasser  zu 
einer  Lösung  von  saurem  berhsteii^aürem  Kali  oder  Natron,  so 
entstehen,  wenn  die  Lösungen  der  Salze  conoenirirt  siod,  Nie*- 
derschlage,  die  nichts  Anderes  als  bernsteinsaurer  Baryt  sind.  In 
verdöRnten  Lösungen  der  Salze  entstehen  diese  Niederschläge 
erst  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit 

a.    Neutrale  bemstemsmre  ßittererde* 

MgO  S"+  OAq. 
In  einer  selbst  sehr  conoentrirten  Lösung  von  BittererdeM 
salfi^n  bringt  i^nsteinsaures  NÄtron  to^en  NiedarscMag  hervoTr 


Doepping^  ünterstichung  emiget*  bernsteim.  Salze,       271 

Kohleitasure  Magnesia  lost  sich  in  einet*  heifseti  Lösting  von 
Bernsteinsäure  leicht  auf,  nach  der  Neulrah'sation  der  Saure  und 
dem  Verdunsten  der  Salzlauge  bei  gelinder  Wärme  zur  Kryslal- 
lisation,  schiefst  die  bernsteinsaure  Bittererde  langsam  in  pris- 
matischen Krystallen  an,  deren  Gestalt  ich  jedoch  nicht  näher 
angeben  kann,  da  die  Flächen  und  Kanten  der  Krystalle  durch 
die  rauhe,  aufsere  Beschaffenheit  ganz  unbestimmbar  waren. 
An  der  Luft  verändert  sich  das  Salz  nicht,  es  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  neutral  gegen  Pflanzenfarfoen,  unlöslich  in  Weingeist» 
Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  ein  basisches,  im  Wasser  un- 
lofiliches  Sjd%. 

Das  luftrockne  Salz  verliert  bei  100^  seinen  Wasseroehalt 
nicht  vollständig,  eine  geringe  Menge  des  letzteren  wird  erst 
daraus  entfernt,  wenn  man  die  Temperatur  bis  130*  sloigert, 
allein  der  über  100*»  entweichende  Antheil  des  Wassers  reicht 
bei  weitem  nicht  hin,  um  auf  das  Atomgewicht  des  wasserfreien 
Salzes  berechnet, einem  Aequivalent  Wasser  zu  entsprechen  und  kann 
daher  nicht  als  Hallhydra Iwasser  angesehen  werden.  Bis  auf 
200**  erhitzt  verliert  dann  das  Salz  kein  Wasser  mehr. 

i)  0,395  des  bei  200**  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen,  mit  dem  so  lange  angehalten  wurde,  bis  aller  Koh- 
lenstoff verbrannt  war,  0,115  Bitlererde. 

2)  0,569  gaben  auf  gleiche  Weise  behandeU  0,166  Billererde. 

3)  0,688  des  luftlrocknen  Salzes  verloren  bis  130®  eriiitzl, 
0,298  Wasser. 

4)  1,065  auf  gleiche  Weise  0,456  Wasser. 

5)  0,543  ebenfalls  bei  130»  getrocknet,  0,230  Wasser. 

Es  fifgiebt  m$h  hiisrnaeb  das  Atomgewicht  des  wasserfreien 
S^tees  n9ph  1)  zix  887,40;  nach  2}  zu  885,30.  Logt  man  das 
beregnete  Atdnigewich^^  des  wasserfreien  Salzes  =;;  886^70  zü 
Gu^inde,  so  vcrbinctßa^ich  damit  nach  3)  678,43;  nach.4>  665,47; 
nach  53  653,12  Krystallwasser. 
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Die  Zusammensetzung'  des  Salzes  wurde  nuthin  folgende  seyn 

In  100  Theüen 


1  Aeq.  Bitlererde  =  258,35 
1  9?  Bernsleins.  =  628,35 
6      5j    Wasser      =  674,88 


gef. 

berechn. 

16,35 

16,53 

40,45 

40,20 

43,20 

43,27 

1561,58      100,00      100,00. 


6.    Basisch  bemstemsattre  Bütererde. 

CMg033S! 
Wie  oben  erwähnt,  erzeugt  Ammoniak  in  einer  Lösung 
von  neutraler  bemsteinsaurer  Bittererde  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  pulveriger  Beschaffenheit,  der  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist  ist,  sich  in  Essigsäure  nicht  löst,  nach  dem  Aus- 
waschen frei  von  Ammoniak  ist,  und  von  folgender  Zusammen- 
setzung befunden  wurde,  nachdem  er  vorher  bis  100°  und  200® 
erhitzt  worden  war,  bei  welcher  ersterer  Temperatur  er  nur 
wenig  an  Gewicht  verlor: 

1)  0,250  das  bei  200<^  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem 
Glühen  0,137  reine,  von  Kohle  freie,  Bitlererde. 

2)  0,254  des  bei  derselben  Temperatur  getrockneten  Salzes 
gaben  0,139  reine  Bittererde. 

3)  0,278  des  bei  100*  getrockneten  Salzes  verloren  bis  auf 
200®  erhitzt,  0,030  Wasser. 

4)  0,318  auf  dieselbe  Weise  ausgetrocknet,  0,034  Wasser.  «Die 
Temperatur  bis  zu  230®  gesteigert,  vermochte  nicht  eine 
weitere  Gewichtsabnahme  des  Salzes  zu  verursachen. 

Nach  den  Resultaten  1  und  2  enthielt  das  Salz  auf  1  Aeq. 
Bernsteinsänre  3  Aeq.  Qittererde.  Das  berechnete  Atomgewicht 
des  ^vasserfreien  Salzes  ist  demnach  =  1403,40;  und  in  dem 
bei  100®  getrockneten  Salz  wurden  nach  1)  170,49;  nach  2) 
169,88  Wasser  mit  1403,40  wasserfreiem  Salz  verbunden  sey», 
was  l'/2  Aeq.  am  nächsten  käme. 
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Das  Salz  besteht  demnadi  in  ganzen  Aequivalenten  ansge- 


In  100  theilen 

6  Aeq.  Bittererde  =  1550,10       49,24       49,30 

2    »     Bernsteins.  =  1256,70       39,93        39,97 

•3    n     Wasser      =    337,44        10,83        10,73 

3144,24      100,00      100,00. 

Bemsteinsaure  Bittererde  nUt  bemsteinsaurem  Kali. 

MgO  S"+  K  0*S  +  5Aq. 
Durch  Neutralisation  ^ner  gewogenen  Menge  in.  Wasser 
gelöster  Bemsteinsäure  mit  kohlensaurer  Bittererde,  Hinzufügen 
eines  gleichen  Gewichts  der  angewende|en  Säure  und  Neutrali- 
siren  dieser  mittelst  kohlensaurem  Kali,  erhielt  ich^  nach  dem 
Verdunsten  der  Lauge,  zuerst  in  der  Warme  und  später  durch 
freiwilliges  Verdampfen  an  der  Lufly  ein  in  sehr  regelmäfsig 
ausgebildeten,  hexagonalen  Doppelpyramiden  kryslallisirtes  Salz, 
welches  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  wässrigem  Wein-* 
geist,  an  der  Luft  unveränderlich  war  und  eine  neutrale  Reac- 
tion  gegen  Pflanzenfarben  besafs.  Das  durch  Wärme  von  seinem 
Krystallwasser  befreite  Salz  zieht,  der  Luft  ausgesetzt,  Feuchtig- 
keit an  und  zerfliefsL 

1)  0,633  des  bei  200**  getrockneten  Sa!zes  gaben  nach  dem 
Glühen  und  Auswaschen  des  kohlensauren  Kali's,  0,078  reine 
Bittererde. 

2)  6,376  auf  gleiche  Weise  behandelt  0,046  Bittererde. 

3;)  0,802  des  lufltrocknen  Salzes  verloren  bei  100<»  0,165  Wass. 
4)  0,704,  lufttrocken,  bei  derseften  Temperatur  0,148  Wasser. 
Aus  1)  erhält  man  durch  die  Rechnung  2096,53  für  das 
Atomgewicht  des  wasserfreien  Salzes;  aus  2)  die  Zahl  2111,20. 
Der  Theorie  nach  ist  das  Mischungsgewicht  des  wasserfreien 
Doppelsalzes  aus  bernsteinsaurem  Kali  und  bemst^insaurer  Kt- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bdi.  3.  Heft.  18 
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ererd^  ^  2104,07.    Legt  man  kUsleres  der  Be^chntiiqf  des 
Wassergebaltes  des  Salzes  zu  Grunde,  so  verbinden  sidi  damit 
545,26  naeb  3);  naeb  4)  560,31. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

In  100  Tbeilen 
gef.        berecho. 

1  Aeq.  Kali            =  580,92  22,20  22,12 

1  «    Bittererde   =  258,35  9,72  9,68 

2  «    Bernsteins.  =  1256,70  47,31  47,12 
5     V    Wasser      =  562,40  20,77  21,06 

2467,37  100,00  100,00. 
Dieses  Salz  scheint  sich  jedoch  ^icht  unter  allen  Umständen 
2u  erzeugen;  aus  einer  Lauge,  die  auf  dieselbe  Weise  als  die 
eben  beschriebene  bereitet  worden  war,  erhielt  ich  statt  der 
pyramidalen  Krystalle,  eine  undeutlich  krystallinische  Salzmasse, 
die  bei  weitem  mehr  ßittererde,  nach  der  Analyse,  gab,  als  das 
beschriebene  pyramidale  Salz,  so  dafs  sich  aus  den  erhaUenen 
Resultaten  keine  Zusammensetzung  des  Salzes  in  einfachen  Ver- 
hältnissen ableiten  liefs. 

Bemstemsaurei  tiickdoxyd. 

NiOS-f4Aq. 

Frisch  gefälltes  Nickeloxydhydrat  in  eine  beifse  Lösung  von 
Bernsteinsäure  getragen,  löst  sich  darin  mit  Leichtigkeit  auf; 
wird  die  blafsgrune  Lösung  des  Salzes  unter  der  Glocke .  über 
Schwefelsäure  verdunstet,  so  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen 
warzenförmigen,  grünen,  undeutlichen  Krystallen  ab»  die  frei 
von  Bemsteinsäure  auf  feuchtes  Reagenspapier  gebracht,  dieses 
nicht  verändern,  unlöslich  in  Weingeist,  löslicb  in  Wass^, 
Essigsäure  und  Ammoniak  sind« 

Um  das  Salz  von  der  adfaarirenden  Bernsteinsäure  zu  be- 
freien, welche  bei  dessen  Bereitung  im  Ueberschufs  angewendet 
worden  war,  wurde  es  gepulvert  mit  Weiogeist  aq^igeiyascban. 
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ttii  ioRtroeknen  Zustand  verlor  das  dnU  bei  lÖO^  i^eiiidn  Was-» 
serg^Kalt  bis  auf  einen  geringen  Antheil^  dieser  letztere  trat 
erst  bei  130^  vollständig  aus,  betrüg  jedoch^  auf  das  Atomge«« 
triebt' des  wasserfreien  Sabes  beaogeii)  bei  weitem  nicbt  ein 
Aei|mvrienL 

1)  0,533  des  auf  die  erwähnte  Weise  mit  Weingeist  beliandel- 
ten  ^zes  Vwloren^  hiAtroeken^  bis  130<>  erbitzt^  0,150  WasSi 

2)  0,667  bei  derselben  temperatur  0,184  Wasser. 

3)  0,5^    *        *  »         0^124        « 

Bis  200<»  erhitst  gab  dieinn  das  Sah  kein  Wasser  mehr  ab  i 
4>  0,4fed  (|es  bei  dieser  temperatur  getrdeknelen  Salses  gaben 

nach  dem  Glühen  0,181  Nickdoxyd. 
^)  0,367  aof  gleiche  Weise  behandett^  gaben  0^164  Nickeloxyd. 
Nach  4)  ergiebt  sich  das  Atomgtnvtcht  des  Wasserfreien 
Salzes  zu  1115,59;  nach  6)  m  1107,89.  Das  berechnete 
Atomgewicht  des  wasserfreien  Salzes  ist  ?=s  1098,03;  hiermit 
würden  sieb  verbinden  nach  1)  434,29,  nach  2)  419,18,  nach 
3)  414,13  Wasser. 

Das  Salz  enthält  somit: 

In  lOO  theiien 


j^ef.  berechih 

1  Aeq.  Nickelöxyd  =  469,68        30,38  30,34 

1     ^    Bernsteins.  =  628,30        40,54  40,59 

4     i>    Wasser      «  449,92        29,08  29,07 


1547^5      100,00      100,00; 


ßemslem9aure$  MgtiganoicyduL 

MnO'S  +  4Aq. 
läLOhIens«ir€iis  Manganoxydal  wird  von  einer  heifsen  Lösung 
tun  Berasteinsäure  leicht  tinteT  Entweichung  der  Kohlensäure 
gelöst  Aus  der  schwach  fleischroth  gefärbten  Flusi^igkeit  schein- 
ien  fflch  nach  langsamen  Verdunsten  detitiicii  aus||ebtldele^  g\Mh 
zoider  Prismen  des  ein  -  und  eingliedrigen  Krystalisystetns ,  die 

18* 
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etne  amethystrothe  Farbe  besitzen.  Das  Salz  löst  sich  nieM  in 
Weingeist,  ist  löslich  in  Wasser,  reagirl,  auf  feuchtes  Lackmus« 
papier  gebracht,  neutral  und  bleibt  an  der  Luft  unveränderliche 
Bei  100®  verliert  das  lufttrockne  Salz  seinen  Wassergehalt  sa 
vollständig,  dafs  es  bis  auf  200<^  erhitzt  nur  noch  einen  unbede«^ 
tenden  .Gewichtsverlust  erleidet. 

1)  0,523  des  bei  200<^  getrockneten  Salzes  gaben  nach  wie- 
derholtem Glühen,  bis  keine  GewicMsdifferenz  mehr  bemerk-^ 
bar  war,  0,235  Manganoxydul-Oxyd  =  0,218  Hanganoxydal. 
Hieraus  ergiebt  sich  das  Mischungsgewicht  des  wasserfreien 
Salzes  zu  1070,00.  Das  berechnete  Atomgewicht  d^  was*- 
ser freien  Salzes  ist  :=  1074,25. 
2}  0,759  des  luAtrocknen  Salzes  verloren  bei  100<^  0,21S  Was- 
ser; auf  das  Atomgewicht  des  Salzes  =  1074,25  bezogen, 
macht  dieses  432,89  Wasser. 
Das  Salz  besteht  sonach  aus: 


1  Aeq.  Manganoxydul  =  445,90 
1  »  Bernsteinsaure  =  628,25 
4     j»    Wasser  =  449,92 


In  \aO  Theilen 
gef.        berecha. 

29,57  29,26 
41,72  41,82 
28,71        28,92 


1524,07      100,00      100,00. 

Bemsleinsaiures  Zinkoxyd. 

ZnO  S. 
Trägt  man  in  eine  Lösung  von  Bernsteinsäure,  welche  man 
zum  Sieden  erhitzt  hat,  sehr  langsam  und  in  kleinen  Mengen 
frisch  gefälltes,  kohlensaures  Zinkoxydhydrat,  so  scheidet  sich 
ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  das  bernstein- 
saure Zinkoxyd  darstellt.  Es  ist  erforderlich,  dafs  man  stets 
einen  Ueberschufs  von  Säure  in  der  Flüssigkeit  habe  und  mit 
dem  Zufügen  des  kohlensauren  Zinkoxydes  nicht  zu  eilig  sey, 
indem  sonst  oft  der  Niederschlag  durch  etwas  unzersetzles  koh- 
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kmsMfeB  Cbifcoxyd  venmreiiiigi  wird.  Das  Saks  isl  schwer  in 
Wasser  und  einer  Losdog'  von  Bernsleinsaure  löslich,  unlöslich 
ift  Weingeist,  leichl  löstich  in  rerdunnten  Hincralsäuren ,  Essig- 
saure, Kali  und  Ammoniak,  veraiiderl  feuchtes  Lackmuspapier 
dicht 

Bei  10(y^  verliert  das  Sals  im  lufltrocknen  Zustand  nur 
wenig,  hygroskopisches,  Wasser.  Auch  bis  zu  200^  erhitzt  ist 
keine  Gewichtsabnahme  des  Salzes  bemerkbar. 

13  0,745  des  bei  letzterer  Temperatur  getrockneten  Salzes  ga- 
ben nach  dem  Glühen  0,336  Zinkoxyd. 
2)  1,058  gaben,  auf  gleiche  Weise  behandelt,  0,479  Zinkoxyd. 

Nach  O  erhält  man  das  Atomgewicht  des  Salzes  zu  1113,78; 
nach  2)  zu  1137,70.  Das  berechnete  Atomgewicht  des  Salzes 
stellt  sich  zu  1131,48  heraus. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  sonach: 

In  100  Theilen 
gef.        berechn. 

1  Aeq.  Zinkoxyd    =  503,23        44,67        44,78 
1      »    Bernsleins.  =  628,35        55,33        55,22 


1131^58      100,00      100,00. 


Bemßiemiaures  Kupferoxyd. 

CuO  S. 

Wurde  auf  dieselbe  Weise  wie  das  bemsteinsaure  Zink- 
oxyd dargestellt.  Die  Lösung  eines  Kupfersafases  wird  durch 
bernsteinsaures  Kali  oder  Natron  ni(^t  gefällt.  Das  bernstein- 
saure Kupf^oxyd  stellt  ein  krystatlinisches,  blaugrünes  Pulver 
dar,  das  sich  seh  wer  in  Wasser  und  einer  Lösung  von  Bern- 
steinsaore  auflöst,  so  dafs  beide  Flüssigkeiten  durch  dasselbe 
nur  schwach  grün  gefärbt  werden;  leichter  löst  sich  das  Salz 
in  Essigsaure,  unlösUch  ist  e$  in  Weingeist. 

Dfis  Sfite  enthfUt  kein  Krystallwfsser;  bei  lOO^'  verliert  das 
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hifitrockne  SWjs  nur  wenige  Prozente  und  bis  m  ^QQ^  etUfßiky 

nimrnt  der  Gewichlsverlust  desselbaa  niobl  iitehr  su, 

i)  0,572   des   bei  letaterer  Temperatur    g^ooknaten    Slkbes 

gaben  nach  dem  <}luhen  0)253  Kopferqxyä, 
2)  0,532  g^beq  ebeneio  behandelt  wie  nach  1)0,234  Kupferoixydi 

Es  erglebt  sich  hieraus  nach  i)  das  Atomgewicht  des  Sal- 
zes zu  1120,76;  nach  2)  w  11S|7,00;  ^tß  bere^l|iietQ  Atouige^ 
wicht  des  Salzes  ist  =  1124,05,  < 

Pie  Zusamrnenset^Mng  des  Salzes  ist.  sonach:  ,  i 

In  100  Tbeileo 
gef*        herech». 

1  Aeq,  Kupferoxyd  =  495,70        44,11        44,10 

1      »    Bernsteins.  =  628,35        55,89        55,90 

■   i'  ■••^f-      -.^  ■■■-1.    i-'i  ji 

1124,05     100^00    iqo,Qa 

Bernsteinsäure  und  Ckroniöxyd. 
Die  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  wird  durch  die  eines 
bernsteinsauren  Alkalis  nicht  verändert,  Frisch  gefälltes  Chrom- 
pxydiiydrat  löst  sich  nur  in  sehr  geringer  Sf enge  in  einer  heifsen 
Auflösung  von  Beriisteinsaure.  Beini  Abdampfen  krystaliisiit 
die  Säure  durch  die  gelinge  Uenge  des  gelösten  Chromoxydes 
grün  gefärbt  heraus,  ohne  damit  eine  chemische  Verbindung 
eingegangen  zu  seyn.  Bbeft  so  wenig  erhfett  ich  eine  constante 
Verbindung  beider  Körper  Cnümli^h  das  Salz,  welches  Moser 
in  dunk^  yj^^qii  Optaedero  ephal^  h^lHSun  wiH),  ^s  ich  die 
Auflösung  des  Chrompxydßs  |n  E$^igs|ure  mit  Bemstainsäuip^ 
versetzte,  d^e  Lösung  Bei  gelinder  Wärfine  zur  'freckae  verdua-r 
stete,  den  Ruoki^nd  von^  neuem  M  Wasser  Ipste  mA  vec*- 
dampfte.  Ich  erhielt  wiedj^um  grün  gefärbtO'  Kryslfidte,  die  bje^i 
circa  i50^  iA&  Säure  in  DampffQi'm  abg^ei^  und  nichts  an#r^ 
waren,  als  eine  durch  (^hri^niQ^yd  gjrüa  gefärbte  Bßrn^t^i^re. 

Eisetiosti^  und  ^ßä^nMiiÜfäitte:  •    ; 

ßie   Bern«itöinsäure  t^rtag  '  iWi  d^ '  Ei^stoostyd  tii^ere 
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Yj^bMmge»  ist  CbestbRinlefi  ?3  Verfaahmsse»  (»nssugeken ,  dia 
alle,  unseren  jeteigen  Ansichten  ubur  die  Sftlze  gemiTs^  zu  den 
hastedien  f^fereohnet  werden  müs^ien.  Weder  .ein  neolrates,  oooh 
ein  saures  bemsimsaures  Eisenoxyd,  wie^steres  von  Bucholz 
angegeben  und  fast  atlgvNnain  angeuotmnen  wird,  und  letzterem 
▼on  Wenzel  angeführt  worden  ist,  exisliren. 

a)    AnderikeUb  basisoh  bemsiemsoim^es  Bisenoxyd, 

F2O3  S2. 
Yerselzt  man  eine  Lösung  von  säurefreiem  Eisenchlorid 
mit  wässrigem,  bernsteinsaurem  Natron,  so  erhall  man  eineng  ela- 
tinösen,  sehr  voluminösen  Niederschlag  von  rolhbrauner  Coder 
zimmtbrauner}  Farbe,  der  sich  sehr  langsam  aus  der  Flüssigkeit 
absondert,  schwierig  abJüUriren  und  beinahe  oder  vielmehr  gar 
nicht  vollständig  mit  Wasser  auswaschen  läfst,  indem  er  sich  auf 
dem  Piltrum,  besonders  in  dem  untern  Theil,  zu  einer  Testen, 
teigigen  Masse  zusammensetzt,  die  kein  Wasser  mehr  durchlifst. 
Nicht  viel  besser  gelingt  das  Auswaschen  in  dem  Gefäfse  selbst, 
fn  welchem  die  Präclpitalion  vorgenommen  worden  ist,  da  sich 
der  Niederschlag  nur  sehr  schwierig  absondert  und  wegen  seiner 
veltiminösen  Beschaffertheil  viel  Flüssigkeit  einschliefst. 

Dieser  Niederschlag  isl  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist 
unlöslich,  siedendes  Wasser  löst  einen  geringen  Theil  dessel- 
ben auf,  von  Essigsäure  wird  pr  in  der  Kälte  schwer,  leicht  in 
der  Wärfne  gelöst,  von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  er  leich) 
aufgenommen.  Nach  dem  Trocknen  stellt  er  leicht  zerreibliche, 
dunkel  rolhbraune  Stücke,  zerrieben  ein  dunkekiegelrolhes 
Pulver  dar,  welches  sehr  hartnäckig  Wasser  zurückhält,  sq  dafs 
es  von  demselben  erst  über  180®  vollständig  befreit  werden 
kann,  und  sehr  hygroskopisch  ist.  , 

...    Bei  20(y>  ge|r<>cHfiet,.  welche  T^mp^r^tor  tW  sehr  gut,  ohne 
ZW^\  zu  werdfHQi,,  vertragen  kaiu»,  erhielt  iph:  « 
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1}  aus  0,607  iMck  d«n  Glähen ,  bis  der  Ractetand  km»  €e- 

wicbtsabnahme  mehr  zeigte,  0,265  Bisenoxyd. 
2)  aus  0,647  auf  4|eselbe  Weise  behandelt,  0,280  Eiaenoxyd 

Für  das  Atomgewicht  ergiebt  sich  mich  1)  die  Zahl 
2241,25;  nach  2)  2260,88.  Zieht  man  hiervon  1  Aeq.  Biam^ 
oxyd  ab,  so  bleibt  von  1)  1262,72,  von  2)  12^2  als  Rest.  Diese 
Zahlen  entsprechen  der  Summe  von  zwei  Aequivalenten  wascier*- 
freier  Rernsteinsäure  sss  1256,70  in  dem  Grade,  dafs  man  üb^ 
die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  nicht  im  Zweifel  seyn  kann; 
es  besteht  demnach  aus; 

In  100  Theilea 
gef.        berechn. 

1  Aeq.  Eisenoxyd  =    978,43       43,47       43,78 

2  »    Bernsteins.  =  1256,70        56,53        56,22 

2235,13  100,00  100,00. 
Diese  Verbindung,  ist,  der  Natur  der  Sache  nach,  dieselbe, 
welche  man  erhält  wenn ,  bei  analytischen  Untersuchimgen,  das 
Eisenoxyd  von  dem  Hanganoxydul  durch  ein  bemsteinsaures 
Alkali  getrennt  wird,  die  man  fast  allgemein  für  ein  neutrales 
Salz  gehalten,  und  von  der  behauptet  worden,  dafs  sie  durch 
siedendes  Wasser  in  ein  basisches  und  ein  saures  Sabs  zeri^ 
\%erde,  wefshalb  man  zum  Auswaschen  des  obigen  Nieder- 
schlags hei  quantitativen  Bestimmungen  des  Eisens  das  kälte 
Wasser  empfohlen  findet.  Es  ist  klar,  dafs,  wenn  beim  Ver- 
mischen eines  bernsteinsauren  Alkalis  mit  Eisenchk)rid  die  obige 
Verbindung  entsteht  und  alles  Alkali  an  Saure  gebunden,  was 
nicht  anders  denkbar  ist,  sich  ein  Aequivalent  freier  Saure  in 
der  Flüssigkeit  boGnden  mufs,  in  der  die  Salze  aufgelöst  waren* 
Es  läfst  sich  ferner  mit  Gewifsbeit  annehmen,  dafs  dieses,  ver- 
möge des  starkem  electro  -  negativen  Verhaltens  der  Salz- 
säure  zum  Alkali,  nur  Bernsteinsäure  seyn  kann.  Diese  ist 
die  Ursache,  dafs  durch  das  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser 
ein  kleiner  Theil  des  N iederseUags  mir  dqrch  das  Fihr9m  ge^ 
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fiiirt  wird.  Die  fireie  Berasteinsanre  bestüst  die  Fttigkeil  aof- 
losend ,  wjewobl  in  geringem  Grad,  auf  das  bemiteioisaare  Ei- 
«enoxyd  m  wirken,  besonders  wenn  man  die  Einwirkung  durch 
Warme  untersützt^  daher  die  auflösende  Kraft  dessdben  auf  das 
bemsteiBgMire  Eisesoxyd  noch  eriiöbt  wird,  wenn  man  die 
Russigkeit,  in  der  der  gelatinöse  Niederschlag  suspenürt  ist, 
»mi  Sieden  erhitzt  Die  gelatinöse  BesohaiTenheit  desselben 
vermehrt  sidi  dadurch  noch  mehr,  und  beim  FiUriren  des  einen 
durchscheinenden  Brei  darstellenden  Fluidums,  gehl  eine,  klare, 
aber  schwach  rothlich  gefärbte  Flüssigkeit  durch  das  Filtrum. 
Die  M ei^e  des  aii%eldsten  bernsteinsauren  Eisenoxydes  ist  nichts- 
destoweniger gering  im  Verhabnifs  2u  dem  auf  dem  Filtrum 
gebliebenen  Rückstand,  und  nach  dem  Verdampfen  des  Flitrats 
im  Wasserbade  bleibt  eine  dunkel  rothbraune  Masse  zurück, 
weldie  mit  Weingeist  aosgewasohen  und  bei  200^  getrocknet 
anf^  0,437  nach  dem  Glühen  0,192  Eisenoxyd  hinterlieCs.  Diefs 
^beträgt  Mf  das  Atomgewicht  des  Eisenoxydes  bezogen  2227,00, 
-*«  und  diese  Verbindung  hat  somit  dieselbe  Zusammensetzung 
als  der  Rückstand  auf  dem  Filtrum ,  dessen  Analyse  vorher  an-* 
gegeben  ist  In  dem  Weingeist,  mit  welchem  dieses  Salz  aus- 
gewasdhen  word«B,  war  freie  Bernsteinsaure  nachweisbar.  Diese 
BeobadiÄmgen  und  Resultate  beweisen,  dafs  man  keinen  Grund 
hat,  die  Ersdieinung,  wek^e  man  beim  Auswaschen  des  bem«- 
steinsauren  Eisenoxydes  mit  heifsem  Wasser  wahrnimmt,  einem 
Zerfallen  desselben  in  ein  saures  und  basisches  Salz  zuzuschrei-»- 
ben;  um  so  weniger  ist  diese  Annahme  tti  rechtfert^en,  da, 
wie  ich  gleich  anfi^en  w^de,  der  Niedersdrii^  auch  auf  an- 
dere Weise  bereitet,  immer  eine  cdnstante  Zusammensetzung 
besitzt 

Trägt  man  den  gelatinösen  Nied^schlag  von  bernsteinsaurem 
Eisenoxyd  in  eine  siedend  heifse  Ldsuiig  von  Bernsteinsäure, 
and  Ufst  ihn  längere  Zeit  unter  Umsehütteln  damit  in  Beröhmng, 
sb  wifd,  da  die  Mef^e  des  Auflösitngsmitlris  Y^arpbfsein  ist. 
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auch  eine  grdfsere  M&nge  des  NiederscUags- gelost;  diiM|rfl  man 
jedoch  die  Aufiosuag  zur  KrystdUsation  ab»,  so  scteidel  ack 
oft,  selbst  beim  Yerdausten  im  Wasserbade ,  der  f^rafi^  liieil 
des  aufgelösten  Eisensalzes  in  Fiodfien  wieder  ab  uod  matt  er- 
halt nach  der  Krystaiiisation  inohts  anderes,  «is  eine  doreh  elwai 
bernsteiiisainres  Eisenoxyd  gefärbte  Bm*nsteiiisdure,  die  mittelst 
Weingeist  mit  der  größten  Leichtigkeit  von  ersterem  gelrennt 
werden  kann.  ^^  Dieses  ist  das  saure  bernsteinsaiir»,  in  Blütft^ 
chen  krystellisirende,  Eisenoxydsäls  Wenzefs. 

Wird  eine  Losung  von  EisencMorid  tuit  einer  LäfWng  vOn 
essigsaurem  Natron  vermischt  und  flüssigies  berasteinsaurel  Na-^ 
fron  hinzugefügt,  so  erhalt  man  einen  blafs  ^iegelrothen ,  nicitf 
griMinöseii  Niederschlag,  der  sich  gut  absetzt  und  abfiUrirei} 
lalst  Versacht  man  es,  denselben  mit  Wasser  ausauwaieheo» 
so  nimmt  er  die  fdaCinöse,  durchsobweade  Be^ehaffmih^it  d^ 
vorigen  an,  ohne  dafe»sioh  dadtiroh,  ivie  dieses  aus  den 'Sesiilr 
taten  der  Anatyse  hervorging!,  seine  cbeaMsohe  Zusavummset^Hng 
ändert«  Wird  der  Niederscidag  hingieg9n  mit  einem  €0-t^70  pr. 
C.  Weingeist  nui^ewaschen ,  so  ändert  sieb  die  pby^Mi^Qbo 
Beschaffenheit  desselben  nicht,  isr  bleibt  fMilverlg ,  •  SOM  «ch 
gut  ab  und  lafsl  die  Flüssigkeit  ohne  ftehwierfgkeit  4linph  das 
Filtrum.  Seine  Zosenimensaiixung  wurde  mit  den  s^bon  büSQhci^k 
benen  Niederschlagen  ganz  gleich  beftinden,  ebenfK)  spiiie  che** 
mischen  Eigenschaften. 
i3  01,764  des  bei  200^  getrockneten  NiedersoMsgs  g^b^n  mA 

dem  Glühen  0,336  Eisenoxyd 
23  0^19  gaben  «uf  gleiche  Weise  bebandeb  <^T0  Eiscooixyd. 
Aus  dem  Resultat  i>  erhält  man  das  .Atomgewicht  4m 
^abses  zu  2224,74 ;  aus  dem  zweiten  zu  2243,08. 

•    j         .  .  •  ' 
p»  if  7 fach  basisch?  bemsieinsmires  Eisenoxyd. 

•.CFeiOaV^' 
Purob  Vebergiaton  Je»  frt^^  getalH^tgehUjiiöden,  mtert? 
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Mb  basischen  bemsteinsaiiren  Biseiioxydes  mit  einem  lieber- 
isebofs  von  Animoniakflössigkeity  verliert  dasselbe  seine  gelatinöse 
Ii9soba0aiiheil  zum  grofsen  Theil^  die  Farbe  wird  dunkler,  und 
pach  dem  Abffltriren  der  Flösagkeit,  Auswaschen  des  Rückstan-» 
deS)  Trocknen  desselban»  erhält  man  .eine  schwan^braune,  leicht 
2^reibiiche  Masse,  w^be  auf  200^  erhitzt,  nach  dem  GUiben 
auf  0,383,  0,357  Eiisenoxyd  hinterließ;. 

Berechnet  man  hieraus  das.  Atomgewicht  des  Salzes,  so 
/erhält  man  die  Zahl  1049,89 ;  nach  Abzug  des  Eisenoxydes 
bleibt  als  Rest  71,46,  welches  nahe  V»  Aequivalent  Bernstein- 
säure entsprechen  würde.  In  ganzen  Aequivalenien  ausgedrückt^ 
besteht  diese  Yerbindung  demnach  aus: 

« 

9  Aeq.  Eisenoxyd  =    8805,87 
1     n    Bernsteins.  =      678^      . 

0434,23; 

Behandelt  man  das  frisch  gefällte,  anderthalb  basische  bern^ 
steinsaure  Eisenoxyd  heirs  mit  Ammoniak,  so  wird  ihm  noch 
mehr  als  auf  die  vorige  Weise,  jedoch  keineswegs  der  ganze 
Gehalt  an  Bernsteinsäure  entzogen.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
eine  der  vorigen  im  Ansehen,  nach  dem  Trocknen,  ähnliche 
Masse,  \oa  der,  bei  200*  getrocknet,  0,559,  nach  dem  Glühen 
0,536  Eisenoxyd  gaben.  Es  ergiebt  sich  hieraus  das  Atomge-? 
wicht  dieser  Verbindung  zu  1020,46;  nach  Abzug  von  978,43 
=  1  Aeq.  Eisenoxyd  bleibt  als  Rest  42,03,  was  nahe  Vis  Aeq, 
Bernsteinsäure  entsprechen  würde. 

Ob  iiäse  zwei-  Intern  Vei4)i<idungen  der  BernstrintöiJk-e  mit 
Eisenoxyd  wirklich  donstante  Vmi)indangen  in  niiVeränderlichen 
Verhahnjssan  darstellen,  wage  ich  nicht  zu  behaupten.  Unter 
den  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  über  die  Zusammensetzung 
der  Salze  finden  sich  'keine  derartige  auffallende  Verhältnisse 
ÄWi^ehöö  Basijf  und^  Slöt^  vor.   '  i  ^ 
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BemHeinsawes  Siiberoxgd. 

AgO  & 
In  einer  Lösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  bringt  freiö 
Bemsteinsäure  deinen  Niederschlag  hervor,  dnrch  bemsteinsatires 
Natron  enlslehl  sogleich  ein  weifser,  pulvmger,  nicht  kryslallini- 
scher  Niederschlag,  der  sich  schnei!  zu  Boden  setzt  und  gut 
ajswaschen  läfsl,  er  ist  sehr  schwer  in  Wasser  und  Essigsäure 
löslich,  leicht  lösh'ch  in  Ammoniak  und  verdünnter  Salpetersäure, 
unlöslich  in  Weingeist  Bei  100*  verliert  das  luftlrockne  Salz 
nur  sehr  wenig  an  Gewichi,  bei  150®  fängt  es  an  seine  weifse 
Farbe  zu  verlieren,  indem  es  eine  grunlich-graue  annimmt,  die 
in  dem  Verhältnifs  dunkler  wird,  als  die  Temperatur  steigt;  da- 
bei ist  der  Gewichtsverlust,  den  das  Salz  erleidet,  nicht  be- 
deutend. 

13  0,865  des  bei  200^  getrockneten  Niederschlags  gaben  nach 
dem  Glühen  0,563  metallisches  Silber,  welches  frei  von  bet- 
gemengter Kohle  war. 
2)  0,857  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  hinterliefsen  nach  dem 

Glühen  0,552  reines,  metallisches  Silber. 
33  1,215   bei  100^  getrocknet  hinterliefsen   nach   dem   Glühen 
0,783  reines,  metallisches  Silber. 
Aus  dem  Besullat  1)  erhält  man  das  Atomgewicht  des  Sil- 
bersalzes zu  2076,62;  aus  2)  zu  2098,48;  aus  3)  zu  2097,35. 
Das  der  Rechnung  entsprechende  ist  =  2079,95. 
Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  demnach: 

In  100  Theilen 
gef.        berechn. 

i  A^.  Sttberoxyd  »  1451,60        ^,91        69J9 
1      jf    Beri«$teiit8.  »    628,35        30,09        30^1 


2079,95      100,00      100,00i 


Bleioxyd  und  Bernstejm^vre. 
Mit  dem  Bleioxyd  g^t  die  BernsteinsaMre  6b«ibUi  iiiehfer)» 
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Verbindungeii  etn ,  von  denen  ieh  zwei  basische  und  das  neutrale 
Säte  erhallen  habe;  ein  aaures  Salz,  wie  dieses  Wenzel  doreh 
Auflösung  des  neutralen  Salzes  in  ubersobüssiger  Bemsteinsaure 
erhidten  haben  will,  existirt  nicht  Es  lösen  sich  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  des  neutralen  Salzes  in  Bemsteinsäure ,  sowohl  in 
der  Kälte  als  Warme,  auf  und  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung 
schiefst  eine  durch  Bleioxyd  verunreinigte  Sinre  an,  aus  der  das 
neutrale  bernsteinsaure  Bleioxyd  durch  Weingeist  wieder  abge^ 
schieden  werden  kann. 

a.    Neutrales  hemsteinsaures  Bleioxyd. 

PbO  sT 

Setzt  man  zu  einer  Losung  von  Bleizucker  eine  Außösung 
von  Bernsteinsöure,  so  scheidet  sich  neutrales  bemsteinsaures 
Bleioxyd  als  ein  weifses  Pulver  ab.  Denselben  Niederschlag 
erhält  man  durch  Vermischen  eines  im  Wasser  gelösten  Blei- 
salzes mit  der  Lösung  eines  bernsteinsauren  Alkalis,  oder  auch 
wenn  Bietessig  mit  wässeriger  Bernsteinsaure  vermischt  wird. 
Nimmt  man  die  Pracipitation  in  heifsen  Flüssigkeiten  vor,  so 
fällt  der  Niederschlag  meist  krystallinisch  aus. 

Das  neutrale  bernsteinsaure  Bleioxyd  löst  sich  nur  in  seht 
geringer  Menge  in  Wasser  und  Essigsaure  auf,  leicht  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  und  Kalilauge,  wird  durch  Ammoniak  in  ein 
basisches  Salz  verwandelt,  ist  unlöslich  in  Weingeist.  Bei  iOO® 
getrocknet,  verliert  das  lufitrockne,  krystallinische  Salz  kaum 
einige  Procente  Wasser;  der  Gewichtsverlust  nimmt  nicht  zu, 
wenn  das  Salz  bis  ZSO**  erhitzt  wird,  über  dieser  Temperatur 
fangt  es  an,  seine  welfse  Farbe  zu  verlieren.  Das  Salz  ist  mit- 
hin als  wasserfrei  anzusehen. 

O  0,962  des  bei  obiger  Temperatur  getrofkneten  Salzes  lie- 
ferten durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  0,904  schwefelsau- 
res Bleioxyd. 
2)  0,896  auf  dieiselbe  Weise    behandelt,  0,842  schwefelsaures 
Blek>xyd.      * 
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Hieraos  ergiebt  sich  nach  1)  das  Atomgewicht  des  9äsxi6 
zu  2017,36;  nach  Z)  zu  2017,30;  der  Werth  des  berechneten 
Atomgewichts  ist  =  2022,85. 

Das  Säte  besteht  demnach  aus: 

In  100  Theiieit 

" « 

gef.  berectin. 

1  Aeq.  ßleiaxyd    ::s=  1394^0        69,12        68,94 
1     y>    Bernsteins«  =3£t    628^        30,38        31,06 


2022,85      100,00      100,00- 
6.    Anderthalb  basisch  bernsteinsaures  Bletoocydi 

Setzt  man,  wie  ich  eben  erwähnte,  eine  Lösung  von  Bern-? 
I^insäure  zu  Bletessig^  so  entsteht,  wenn  die  Fällung  in  der 
Warme  vorgenommen  wird,  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
der  genau  wie  das  neutrale  bernsteinsaufe  Bleioxyd  ziisanunen- 
gesetzt  ist.  Gpnz  anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  za 
dem  Bleiessig  eine  Losung  von  saurem  bernsicfittsaurem  Natron 
fugt«  Mischt  man  die  beiden  Flussigkeiteri  warm ,  so  entsteh! 
ein  Niederschlag,  der  eine  pflasterartige^  weiche  Consislenz  be- 
sitzt>,  «ich  an  den  Boden  und  die  Wände  des  G^äüses  anlegt^ 
in  warmem  Wasser  wie. ein  Pflaster  kneten  lafst,  in  kaltem 
hart  und  spröde  wird,  und  überhaupt  mit  einem  Bleipflaster  die 
gröfste  Aehnlichkeit  besitzt  Längere  Zeit  mit  der  Lufl  in  Be-* 
rührung  Itfst  sich  die  Ma^tse  in  Stöcke  brechen  und  bei  100^ 
trocknen,  ohne  zusammen  zu  backen;  in  diesem  Zustand  läfst  sich 
die  Masse  zu  Pulver  zerreiben.  Ammoniak  entzieht  dem  gepulr- 
verten  Salz  in  der  Wärme  Säure  und  verwa«idelt  es  in  eine 
noch  basischere  Verbindung,  von  KaU  wird  es  gelost,  von  Essige 
säure  beim  Kochen  in  neutrales  Salz  verwandelt  unter  Entzie- 
hung von  Bleioxyd;  Wasser  und  Weingeist  lösen  nichts  davon  auf. 

1)  1,459  des  gepulverten  Salzes ,  so  lai^e  im  Wasserbade  bto 
auf  100®  erhitzt,  bis  keine  Gewichtsabnahmcfmehr  bemerikbar 
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war,  gaben  »il  Scbwefdsadre  erhitot  i,514  scbn^efelsaures 

Bleioxyd. 
23  1,343  des  bei  130^  getrockneten  Salzes  gaben  nach  dem 

Erhitzen  mit  Schv^dsäure  1,404  i^hwefebaores  Bfeitoyd. 
3)  1,563  bei  derselben  Temperatur  gelroakaet,  auf  gleiche  Weise 

mit  Schwefelsaure   behandelt,   gaben    1,637   schwefelsaurem 

Bleioxyd. 
Wird  das  bei  130^  getrocknete  Salz  noch  längere  Zeil 
im  Oelbade  bis  auf  220^—330®  erlritzt ,  so  entweicht  noch  eine 
gewisse  Menge  Wassers,  dasselbe,  verliert  dann  aber  seiae  weifse 
Farbe  und  nimmt  allmahlig  eine  dunklere  an.  Diesen  Punkt 
habe  ich  als  einen  Uebergang  zu  einer  Zersetzung  des  Salze» 
angesehen. 

0,879  eines  Theils  des  bei  130«  getrockneten  Salzes ,  ver- 
U»eü  auf  230«  so  lange  erhitzt ,  bis  die  Farbeveranderung  des 
Salzes  eintrat,  0,010  Wasser. 

Aus  den  erkeltenen  Resultaten  ergiebt  sich  nach  1 )  das  Atomge- 
wicht des  Salzes  zu  1826,84;  nach  23  zu  1813,34;  nach  3)  zo 
1810,14.  -^  In  ganzen  Aequivalenteo  ausgedrückt  nach  1)  zu 
5480,52;  nach  2}  zu  5440,12;  nach  3)  tu  5^42.  —  Der 
Werth  des  berechneten  Atomgewichtes  würde  seyn  sc  544ßifiO^ 

Da  nun  die  Gröfse  5440,20  =  3  Aeq.  Bleioxyd  C=  4183,53 
4-  2  Aeq.  Bernsteinsaure  0==^  1256,70)  ist,  so  möTsten,  da 
0,879  des  bei  130«  getrockneten  Niederschlags  auf  230«  erhitzt 
0,010  Wasser  verloren,  jene  Cnämlich  5440,20)  bei  dieser 
Temperatur  61,89  abgeben,  was  erst  einem  halben  Aequivalent 
Wasser  entsprtehr.  Es  wäre  möglich,  dafs  durch  anhaltendes 
Erhitzmi  des.  Satees  bis  auf  230«— 240«  noch  die  andere  Halfke 
und  mdff  Wasser  ausgetrieben  werden  könnte ,  allein  die 
Schwierigkeit,  mil  welcher  dieses  geschieht,  die  auffallende 
Veränderung,  welche  mit  dem  Bleisalz  selbst  vorgeht,  sprechen 
dafür,  dafs  dieses  Wasser  als  Zersetznngsprodiiet  aus  dem  Sals 
a]^esci^ied(»n  wird. 


288       Doepping,  üni^rsuchung  eimger  bemsteins.  Sab^* 
Die  Zvsammensetzang  des  Salzes  wird  demnach  seyn: 

In  100  Theilens 
gef.  berechne 

3  Aeq.  Bleioxyd    =  4183,50       76,97       76,90 
.  2     y>    Bernsleins.»:  1256,70       23,03        23,10 


5440,20      100,00      100,00. 

c.    Drdfack  beuiscb  bemsteinsttures  Bleioxyd. 

(TbO)sS. 
Behandelt  man  neutrales  bemsteinsanres  Bleioxyd  mit  einem 

Ueberschufs  von  Ammoniakflüssigkeit,  so  wird  ihm  Bemsteinsaore 
entzogen,  es  bleibt  ein  weifses  Pulver  zurück,  welches  leicht 
löslich  in  Kali:  und  verdünnter  Salpetersaure,  unlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist  ist,  und  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure,  wie 
durch  Entziehen  von  Bieioxyd,  in  nentrales  bernsteinsaures 
Bleioxyd  verwandelt  wird. 

Bei  100^  verliert  das  lufltroökne  Sab  nur  wenig  Wasser, 
bis  200®  erhitzt,  findet  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt. 

1)  1,253  des  bei  200®  getrockneten  Salzes  gaben  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt  1,470  schwefelsaures  Bleioxyd. 

2)  0,661 ,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  0,776  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

Nach   1}  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Salzes,  auf 
ganze  Aequivalenle  bezogen ,  zu  4848,85;  nach  2}  zu  4851,3. 
Das  Salz  besteht  demnach  aus: 

In  100  Theilen 
gef.  berechü. 

3  Aeq.  Bleioxyd    -^    4183,50       86,88       86,94 
1      y>    Bernsleins.  =      628,35        13,72        13,06 

4811,85      iÖb,00      100,00. 

Qu^fdmlberoxgdtd  und  Bemsieimäm^. 
Durch  Vermischen  einer  Losung  von  salpetersaurem  Queck^ 
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silberoxydul  mit  befnsteinsaurer  Natronlösung  erhält  man  einen 
weifsen^  sich  schnell  absetzenden  Niederschlags  der  sich  nicht  in 
einem  Ueberschufs  von  Bernsteinsaure  löst,  unIdslich  in  Wasser 
und  Weingeist  ist,  leicht  aber  von  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
genommen wird.  Nach  der  Analyse  ergab  sich^  dafs  es  ein 
Gemenge  von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und 
bernsteinsaurem  Quecksilberoxydul  war.  Bucholz  und  Gehlen 
hielten  diesen  Niederschlag  für  reines  bemsteinsaures  Queck^ 
silberoxydul. 

Quecksilberoxyd  und  6emsiemsäure. 

Gmelin  und  Berzelius  führen  in  ihren  Lehrbüchern  ari^ 
dafs  die  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  mit  Bernsteinsaüre 
ein  weifses,  in  Wasser  schwierig  lösliches  Salz  sey,  ohne  aber 
die  Bereitung  desselben  weitef  anzugeben.  Nach  den  folgenden 
Methoden  gelang  es  mir  nicht,  das  Salz  rein  zu  erhalten« 

Bernsteinsaüre  bringt  in  einer  Lösung  von  Quecksilberchlo^ 
rid  keine  Verändetung  hervor,  fi'risch  gefälltes  Quecksilberoxyd-" 
hydrat  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Bernsteinsäiirelo- 
sung  zum'  Theil  in  ein  weifses  Pulver  verwandelt,  das  nach 
der  Analyse  mehr  Oxyd  enthält,  als  einem  Aequivalent  Bern- 
steinsaüre entsprechen  sollte,  um  damit  ein  neutrales  Salz  zu 
bilden;  in  der  Flüssigkeit  bleibt  eine  geringe  Menge  des  Queck- 
süberoxydes  gelöst  ^^  Versetzt  man  eine  Sublimatlösung  mit 
bernsteinsaurem  Natron,  so  erhält  man,  selbst  nach  dem  Verdun- 
sten eines  Theils  der  Flüssigkeit,  keinen  Niederschlag,  läfst  man 
die  Salzlauge  stehen,  so  scheidet  sich,  bei  dem  gehörigen  Con-* 
cenlralionsgrad ,  ein  Salz  in  feinen,  seidenartig  glänzenden  Na- 
deln aus,  welches  Chlor,  Bernsteinsaüre  Quecksilberoxydul  und  Na-» 
tron  enthält  und  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber-« 
Chlorid  und  bernsteinsaurem  Natron  ist. 

Löst  man  Quecksilberoxyd  bei  gelinder  Wärme  in  Essig- 
säure auf,  versetzt  die  Lösung  mit  Bernsteinsäure,  verdunstet 
die.  Auflösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  um  die  Essig-» 
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saure  auszutreiben,  und  zieht  den  Rückstand,  ntn  die  öberschüs* 
sig  zugesetzte  Bernsteinsaure  zu  eiUfernen,  mit  Weingeist  aus, 
so  erhält  man  als  Bückstand  ein  weifses  Pulver,  welches  sich  nur 
sehr  schwer  in  Wasser  löst,  frei  von  Essigsaure  ist  und  bei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  ein  weifses  Pulver  hinterlafst,  welches 
aus  Quecksitberchiorör  besteht. 

Antimonoxyd  und  Bernsteinsäure, 
Mit  Anlimonoxyd  scheint  die  Bernsleinsäure  keine  Verbin- 
dung in  beslimmlen  Proportionen  einzugehen.  Brechweinslein- 
lösung  bleibt  durch  Bernsleinsäure ,  so  wie  durch  eine  Lösung 
von  bernsleinsaurem  Natron  ohne  Veränderung;  aus  Antimon- 
chlorür  wird  durch  letzteres  ein  basisches  Salz  gefällt,  welches 
noch  Chlor  enthält.  Die  Angabe  von  Berzelius,  dafs  Antimon- 
oxyd in  Bernsteinsäure  löslich  sei,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefun- 
den, indem  frisch  gefälltes  Antimonoxyd  in  meinen  Versuchen 
sowohl  von  einer  Lösung  von  Bernsteinsäure,  als  auch  von 
saurem  bernsteinsaurem  Kali,  in  der  Kälte  und  Wärme,  nur  in 
sehr  geringer  Menge  aufgelöst  wurden. 

Es  geht  aus  diesen,  bei  der  Untersuchung  der  einzelnen 
Salze  gewonnenen  Thatsachen  hervor,  dafs  keine  derselben  für 
die  mehrbäsische  Natur  der  Bemsteinsdure  spricht,  und  wir  nicht 
berechtigt  sind,  die  Bemsteinsäure  aus  der  Klasse  der  einbasi- 
schen Säuren  herauszunehmen  und  sie  in  eine  andere  Gruppe 
zu  versetzen.  Fehling,  auf  die  im  Anfang  dieser  Abhandlung 
erwähnte  Beobachtung  gestützt,  dafs  das  anderthalb  basische 
bernsleinsäure  Bleioxyd  (welches  bei  130^  getrocknet,  erst  durch 
die  Forme!  (Tb  0}s  St  ausgedrädit  werden  kann}  bei  220^  ge-> 
trocknet  noch  1  Aequivalent  Wasser  verliere,  so  dafs  eine  Ver- 
bindung nach  folgender  Formel  entstehe: 

CPb  0)3  +  C,  H,  Os; 
dne  Verbindung  also,  die  man  sich  auf  die  Weise  entstandeo 
denken  soll,  dafs  aus  z^ei  Aequivalenten  Säure  ae  C»  H4  O« 
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die  mit  den  drei  Aeq.  Btdoxyd  verbunden  sind,  noch  ein  Aeq. 
Wasser  ausgetreten  ist,  sucht  deshalb  der  Bernsteinsaure  einen 
Platz  unter  den  »ebrhasiscben  Säuren  anzuweisen« 

Bei  der  Analyse  dieses  Salzes  habe  ich  die  Tenipa*aturcn 
angegeben,  bei  welch»  es  seinen  Wassergehalt  abgiebt,  um 
wasserfrei,  d.  h.  nach  der  Formel  CPbO}«  Si  zusammengesetzt 
zu  seyn,  und  erwähnt,  dafs  es  von  dem  Zeitpunkte  an,  wo  es 
diese  Zusammensetzung  besitzt,  so  lange  bis  auf  230^  erhitzt 
bis  es  seine  weifse  Farbe  verloren  hat^  noch  bei  weitem  nicht 
ein  Aequivalent  Wasser,  wie  Fehling  will,  verliert.  Fehlings 
Beobachtung  scheint  daher  auf  irgend  einen  Irrthum  basirt  zu 
seyn;  —  gesetzt  aber  auch,  es  sey  dieses  nicht  der  Fall,  so  hat 
derselbe  noch  nicht  bewiesen,  dafs  das  Aequivalent  Wasser, 
welches  nach  ihm  bei  220®  aus  dem  Salz  entweicht,  wirklich 
Educt  und  nicht  Product  einer  Zersetzung  des  Salzes  ist,  welches 
letztere  weit  wahrscheinlicher  scheint,  da,  wie  k^h  schon  ange« 
geben  habe,  die  Farbe  des  Ss\lzes  in  dem  Yerhältnifs  dunkler 
wird,  wie  das  Gewicht  desselben  abnimmt 

Aufserdem  reicht  ein  einzelner  Umstand,  eine  einzige  Er- 
scheinung und  Beobachtung  nicht  hin,  die  Constitution  einer 
Saure  zu  b^fründen,  wir  haben  alle  die  Principien  ins  Auge  zu 
fassen,  auf  welche  diese  Theorie  von  ihrem  Begründer  gestützt 
ist,  wenn  wir  uns  vor  Irrthümern  so  viel  als  möglich  sicher 
stellen  wollen. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors   auf  den 
Kohlensäure-  und  Bernsteinsäure-Aether; 

von  M.  Cahours. 

(Compt.  rend.  1843.  p.  206.) 

Ettling  hat  gezeigt,  dafs  man  durch  die  Zersetzung  des 
Kleesaure «.  Aethers  vermittelst    Kalium  in  der  Warme^  einen  in 

19  * 
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hohem  Grade  jQussigen  Körper  erhält,  dessen  Siedpunkt  viel 
niedriger  liegt,  als  der  des  genannten  Aethers,  dessen  2usam« 
mensetzong  und  Eigenschaften  ihn  als  kohlensaures  Aethyloxyd 
bezeichnen.  Meine  Versuche  bestätigen  die  Angaben £ttlings. 
Es  bildet  sich  gleichzeitig  mit  dem  Kdilensäure-Aether,  Kohlen- 
oxyd, welches  sich  während  der  ganzen  Dauer  der  ßeaction  in 
reichlicher  Menge  entwickelt;  in  der  Retorte  bleibt  kleesaures 
Kali  zurück. 

Der  Kohlensäure*  Aether  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüs- 
sigkeit, milden,  aetherischen  Geruches  und  brennenden  Geschmak- 
kes,  leichter  als  Wasser  und  ohne  ^Zersetzung  bei  einer  Tempe- 
ratur von  125®  flüchtig.  Er  ist  imlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Verschiedene  Analysen  die- 
ses Körpers  haben  mieh  zu  denselben  (Resultaten  geführt,  wie 
Ettling.  Ich  erwähne  nur  eine  einzige:  0,436  Gr.  Kohlensäure- 
Aether  gaben  0,811  Kohlensäure  und  0,341  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiefot  sich  die  folgende  procentische 
Zusammensetzung: 

Versuch.        RechnuDg^. 

Kohle  50,72    —    50,9 

Wasserstoff      8,67    —    8,  5 
Sauerstoff       40,61    —    40,6 

100,00  100,0. 

Ich  habe  ferner  die  Dampfdichte  des  Kohlensäure -Aelhers 
bestimmt.    Ich  fand  die  Zahl  4,09;  die  Rechnung  giebt  4,07. 
5  Vol.  Kohledampf  =  4,140 
10    ^    Wasserstoff  =  0,689 
4    n    Sauerstoff     =  3,308 

8,137 

-  =  4,069 


2. 

Man  sieht  hieraus,  dafs  der  Kohlensäure-Aether  dieselbe 
Grnppirung  der  Molecule  besitzt,  wie  der  Kleesäure-Aether,  von 
welchem  er  abstammt. 
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,  Ether  carbooique  bichlorore. 
Kohlen$aw*e~Ae(her y  in  welchen  mtvei  Aeq,  Wasserstoff  durch 

Chlor  vertreten  sind. 

Leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  mit  Kohlen- 
säure-Aether  angefüllte  Glasretorte ,  welche  dem  zerstreuten 
Lieble  ausgesetzt  ist,  so  wird  das  Gas  beinahe  vollständig  in  den 
ersten  Augenblicken  unter  Wärmeentwicklung  absorbirt;  sehr 
bald  entbindet  sich  Salzsäure  in  reichlicher  Menore,  allein  man 
mufs,  um  die  Einwirkung  zu  vollenden,  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  einer  Temperatur  von  70—80°  aussetzen. 

Wenn  das  Chlor  keine  Wirkung  mehr  auszuüben  scheint, 
so  mufs  man  den  Apparat,  welcher  zu  seiner  Entwicklung  ge- 
dient hat,  durch  einen  andern  ersetzen,  aus  welchem  sich  trock- 
ne Kohlensäure  entbindet,  die  man  eine  Zeit  lang  bei  70 — 
75^  durch  die  Flüssigkeit  streichen  läfst,  wie  diefs  Dumas  für 
derartige  Producte  angeratben  hat. 

Von  dem  Chlor  uiid  der  Salzsäure  gereinigt,  welche  es 
aufgelöst  enthielt,  stellt  das  erhaltene  Product  eine  farblose 
Flüssigkeit  dar,  von  dem  milden  Gerüche,,  der  den  Stoffen  dieser 
Art  eigenthümlich  ist,  viel  schwerer  als  Wasser,  welches  ihn 
nicht  löst,  löslich  dagegen  in  Alkohol.  Wie  beinahe  alle  chlor- 
haltigen Aether  wird  es  durch  Destillation  zerstört,  wefshalb 
es  mir  unmöglich  war,  durch  die  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
seines  Dampfes  seine  Zusammensetzung  zu  controlliren.  In  einem 
mit  trocknem  Chlor  gefüllten  Ballon  dem  zerstreuten  Lichte 
usgesetzL,  hatte  dieser  K  örper  nach  Verlauf  eines  Monates  kei- 
nerlei Veränderung  erlitten. 

Durch  die  Analyse  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung: 


I. 

IL 

ÜI. 

Theorie 

Kohle            23,36 

23,31 

— 

23,47 

Wasserstoff    2,40 

2,42 

— 

2,35 

Chlor 

— 

55,48 

55,33 

Sauerstoff        — 

— 

18,85 

100,00. 
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Ether  carbonique  perchlore.* 

KoMensäure-Aether ,  in  toelchem  der  Wasserstoff  durch  Chlor 

vertreten  ist. 
Es  wurde  oben  bemerkt,  dafs  der  besprochene  chlorhaltige 
Kohlensäure -Aether  im  zerstreuten  Lichte  von  dem  Chlor  nicht 
welter  angegriflTen  wird;  anders  verhält  er  sich  unter  dem  Ein- 
flufs  selbst  schwachen  Sonnenlichtes,  man  beobachtet  eine  reich- 
liche Entwicklung  von  ChlorwasserstofTsäure-Dämpfen  und  nach 
Verlauf  von  drei  bis  vier  Tagen  hat  sich  bei  Anwendung  von 
etwa  10  Grm,  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  feste,  krystallinische 
Masse  verwandelt,  welche  nicht  durch  Krystallisation  aus  Alkohol 
oder  Aether  gereinigt  werden  kann,  weil  sie  sich  in  eine 
Materie  von  klebriger  BeschafTenbeit  zersetzt.  Man  mufs  die 
erhaltenen  Krystalle  zwischen  Fliefspapier  pressen,  sie  rasch  mit 
Aether  waschen,  von  Neuem  pressen  und  endlich  einige  Tage  im 
leeren  Räume  trocknen.  Auf  diese  Weise  bereitet,  stellt  der 
Körper  sohneeweisse  Kryslallnadeln  dar,  von  schwachem  Geruch, 
welche  an  den  ähnlicher,  chlorhaltiger  Producte  erinnert.  Bei 
der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


I. 

n. 

in. 

IV. 

Theorie 

Kohle           13,43 

13,35 

13,78, 

— 

12,98 

Chlor                             -rr. 

— 

'       -, 

76,69 

76,62 

Sauerstoff       -^ 

-r- 

-^ 

— 

10,40 

Wasserstoff     0,?3 

0,33 

0,16 

— 

— 

100,00. 

Bemsteinsäure-Aeiher. 

Die  Chemiker  sind  bis  jetzt  getheilter   Meinung  über  die 

wahre  Constitution  der  Bernsteinsäure.     Einige   betrachten   sie 

als  eine  einbasische  Säure  und  geben  ihr  die  Formel: 

C4  H4  O3  +  H»0 

während  sie  von  Anderen  durch  die  Formel; 

C,  He  Os  +  3H,0 
yersinnlicht  wird. 
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Nach  der  letzteren  Betraditungs weise  wäre  die  krystalli-* 

r 

sirte  Bernsteiosäure  eine  dreibasisciie  Säure  analog  der  Phosphor- 
säure ;  4ie  von  Felix  d'A  r  o  e  t  erhahne  angeblich  wasserfreie  Säure 
würde  alsdann  die  einbasische,  der  Metaphosphorsäure  entsprechen- 
de Säure  seyn.  Diese  letztere  Betrachtungsweise  schien  mir  die 
rationellere,  sie  läfst  sich  sehr  wohl  mit  den  Resultaten  vereini* 
gen,  welche  Fehling  in  der  letzten  Zeit  über  die  Constitu- 
tion der  Bernsteinuntersehwefelsäure  und  ihrer  Salze  veröf* 
fentlicht  hat.  ich  dachte,  dafs  zur  Entscheidung  dieser  Frage, 
die  Untersuchung  des  letzten  Productes  führen  müsse,  welches 
durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Bernsteinsäure-Aelher 
gebildet  wird. 

Im  ersten  Falle  würde  der  Berasteinsäure-Aether  durch  eine 
Formel  von  der  Gestalt: 

C4  H4  0$,  C4  H|oO 
xfargestdlt  werden,  und  man  würde  als  Endprodüct  der  Ein- 
wirkung des  Chlors,  vwaasgesetzt,  dafs  es  sowohl  auf  die  Säure, 
als  die  Base  wirke,  einen  Korper  abhalten  von  der  Zusammen- 
setzung: 

C4  CI4  O3 ,  C4  CI,o  0 
eine  Materie  also,  die  keinen  Wasserstoff  mehr  enthält. 

^Nehmen  wir  dagegen  die  letztere  Betrachtungsweise  an,  so 
gewinnt  die  Formel  des  Bernsteinsäure-Aethers  folgende  Gestalt: 

Cg  H«  O5,  2  C4  H,o  O+H2O 
und  das  Wasserstoffaequivalent,  welches  sich  in  der  Form  von 
Wasser  befindet,  raufs  der  Einwirkung  des  Chlors  widerstehen. 
Diese  Betrachtung  findet  durch  den  Versuch  ihre  vollkommenste 
Bestätigung.  Man  wird  aus  den  weiter  unten  mitgetheilten  Ana- 
lysen ersehen,  dafs  das  letzte  Product  der  Einwirkung  des 
€hlors  auf  den  Bernsteinsaure- Aether  in  der  That  nach  der 
Formel: 

C,  Clo  O5,  2C4  ChoO  +  HaO 
zusammengesetzt  ist. 
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Ich  hatte  gehofft,  darch  Einleiten  eines  Stromes  trockner  Chlor- 
wasserstoffsäure  in  eine  Auflösung  von  einbasischer  Bernstdn-^ 
säure  in  absolutem  Alkohol  einen  einbasischen  Bernsteinsäure  -> 
Aether  z\x  erhalten,  verschieden  von  demjenigen,  welchen  wir 
kennen.  Meine  Versuche  schlugen  indessen  fehl;  auch  unter  den 
gedachten  Umständen  bildet  sich  stets  der  dreibasische  Bern- 
steinsäure-Aetfier ,  wie  sich  aus  folgenden  analytischen  ResiiU 
laten  ergiebt; 


Versuch 

Theorie 

Kohle           55,04 

c,« 

55,17 

Wasserstoff    8,18 

Hjs 

8,05 

Sauerstoff     36,78 

0, 

36,78 

100,00  100,00. 

Diese  Umsetzung  erklärt  sich  leicht:  es  bildet  sich  Chlor« 
nethyl  und  die  hierdurch  freiwerdenden  beiden  Wasseraequiva-* 
lente  werfen  sich  auf  die  einbasische  Bemsteinsäure,  um  sie  in 
den  Zustand  der  gewöhnlichen,  dreibasischen  Säure  übensufuhren. 
Man  hat  in  der  That  die  folgende  Gleichung : 

C4  Hl  2  Oa  "1"  CI2  Ha  -[-  C$  He  Os,  H2  0 

=  C4  HjoCl^  +  C«   H«  Os,  H2O  +  2HiO. 

Ich  habe  auch  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  dieses  Körpers 
bestimmt:  ich  fand  sie  zu  6,11.  Die  Rechnung  giebt  6,06.  In 
der  That  hat  man: 

8  Vol.  Kohledampf  =  6,736 

14    »    Wasserstoff  =  0,965 

4    5»    Sauerstoff    =  4,423 


12,1?4 


6,06 


2 

Wenn  man  annimmt,  dafs  das  Atom  dieses  Aethers' in  Dampf- 
form 4  Vol.  einnimmt,   wie  es  bei  den  zusammengesetzten  Ae- 
Ihern  gewöhnlich  der  Fall  ist,  so  würde  seinp  rationelle  Formel ' 
jolgende  seyn; 
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c.  H,  o„2C4H,o  o  +  ir,o 

Sie  ist,  wie  man  sieht,  nichts  Anderes,  als  eine  Verdoppelung  der 
vorhergehenden  Formel. 

Man  weifs  man,  daü;  die  Aether  aller  bis  jetzt  untersuchten 
nächtigen  Säuren  4  Vol.  Dampf  liefern.  Läfst  man  für  die  Bern- 
jsteinsaure  die  oben  gegebene  Formel  gelten,  so  verschwindet 
die  Anomalie,  welche  ihr  Aether  in  dieser  Hinsicht  bis  jetzt 
darbot 

Ether  succinique  perchlore. 

Bemstemsäure'-Äethery  in  welchem  8  Aeq,  Wasserstoff  durch 

Chlor  ersetzt  sind. 

Läfst  man  einen  Strom  gewaschenen  Chlors  durch  eine  mit 
Bemsteinsäure-Aether  gefüllte  Retorte  streichen,  so  beobachtet 
man,  dafs  derselbe  2  Aeq.  Wasserstoß  gegen  2  Aeq.  Chlor  aus- 
tauscht, wie  diefs  Malaguti  für  die  zusammengesetzten  Ae- 
ther dargethan  hat  Setzt  man  das  erhaltene  Product  in  einem 
mit  Chlor  gefüllten  Ballon  der  dirccten  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes aus,  so  erscheinen  weifse,  Nebel  von  ChlprwasserstoQ- 
(säüre,  und  nach  Verlauf  einiger  Tage  hat  sich  das  anfänglich 
flüssige  Product  in  eine  weifse  krystallinische  Masse  verwan- 
delt Stark  geprefst  zwischen  Schichten  von  Löschpapier  und 
von  Neuem  in  einem  mit  Chlor  gefüllten  Gefäfse  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  erleidet  sie  keine  weitere  Veränderung. 

Um^  diesen  chlorhaltigen  Bernsteinsäure-Aether  im  Zustand 
der  Reinheit  zu  erhalten,  braucht  man  die  vorerwähnte  Masse 
nur  nochmals  zwischen  Filterpapier  zu  pressen,  mit  kleinen 
Mengen  Aether  zu  waschen,  von  Neuem  zu  pressen  und  endlich 
aus  wasserfreiem  Aether  krystallisiren  zu  lassen.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Product  stellt  kleine,  schneeweifse  Krystallnadeln 
dar;  sein  Geruch  gleicht  dem  der  chlorhaltigen  Verbindungen 
dieser  Art  Es  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  unter 
Mitwirkung  der  Wärme,  aber  diese  Flüssigkeiten  verändern  es. 
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Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  ergaben  sich  folgende 
Resultate : 

I.  IL  ni.  IV. 

Kohle  15,15        15^2        15,37  - 

Wasserstoff    0,28         0,19         0,20  - 

Chlor  —  —  _        74,25 

Sauerstoff        —      '     —  -  — 

Diese  Wahlen  fuhren  zu  der  Formel: 

C«  CU  O5,  2C4  Cl,o  0  +  HjO. 
In  der  That  hat  man: 

Ci«    .....    .    1200,0    -     15,45 

Ha 12,5    -      0,16 

Clu 5754,0     -    74,09 

Os 800,0    —    10,30 

7766,5    —  100,00. 

Schlufsfolgerungen. 

Das  zuletzt  erwähnte  Factum  in  Verbindung  mit  Fehüngs 
Untersuchungen  über  die  Bernsteinunlerschwefelsäure  beweiiä, 
glaube  ich,  auf  eine  hinlänglich  klare  Weise,  dafs  die  Bernstein^ 
säure  nach  der  Formel: 

CsHe05  +  3H,0 
zusammengesetzt  ist,  und  der  gewöhnlichen  Phosphorsaure  enU 
spricht,  während  die  angeblich  wasserfreie  Säure  ein  AnaiogQii 
der  Metaphosphorsäure  bildet.  Das  Atom  des  Bemsteliisäure- 
Aethers  wurde  alsdann  4  Vol.  Dampf  liefern  und  die  Verbindung 
In  die  Reihe  der  gewöhnlichen  Aether  zurücktreten. 

Noch  will  ich  eine  ähnliche  Bemericung  hinsichtlieh  des 
Kohlensäure-*Aethers  machen.  Ihis  Verhalten  der  Oxalsäure  in 
der  Wärme,  ihre  Zersetzung  in  Kohlenoxyd,  Kohlaisaure  und 
Ameisensäure  haben  Gerhardt  zu  der  Idee  geführt,  die  Formel 
der  Oxalsäure  zu  v^doppeln.  Wir  können  also  diese  Säure 
durch  die  Forrad  C4  H«  Q%  oder  C4  0«  +  H4  Oa  danteUen. 
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Der  Oxalsäure-Aether  würde  alsdann  eine  doppelte  Dampfdichte 
haben  und  das  Atom  des  Kohlensäure- Aethers  in  gleicher  Weise 
4  Vol.  Dampf  h'efern. 

Zum  Schlüsse  mögen  hier  noch  einige  Ideen  über  eino 
Classification  der  flüchtigen,  organischen  Sauren  Flatz  finden. 

Man  kann,  glaub'  ich,  diese  Säuren  in  drei  bestimmt  von 
einander  verschiedne  Gruppen  theiien: 

Die  erste  und  zahlreichste  umfarst  die  Säuren,  welche  4 
Atome  Sauerstoff  enthalten;  hierher  gehören  die  Ameisensäure, 
die  Essigsäure,  Baldriansäure,  Benzoesäure  u.  s.  w.  Diese  Ver- 
bindungen charakterisiren  sich  durch  die  Eigenschaft,  in  der 
Wärme,  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  Basis,  ihren 
ganzen  SauerstofTgehalt  zu  verlieren,  welcher  sich  in  der  Form  von 
Kohlensäure  mit  der  angewendeten  Basis  verbindet,  während  die 
übrigen  Elemente  in  Gestalt  eigenlhümlicher  KohlenwasserstolTe 
entweichen.  Diese  Säuren  sind  alle  einbasisch  und  lassen  sich 
nicht  wasserfrei  erhalten.  Aufserdem  bilden  sie  alle  vollkommen 
neutrale  Aether,  deren  Atom  4  Vol.  Dampf  liefert. 

Die  zweite  Gruppe  umfafst  die  Säuren  mit  6  At.  Sauerstoff.  Dieser 
Verbindungen  sind  nur  wenige,  sie  sind  alle  einbasisch;  hierher 
gehören  die  Salicylsäure,  die  Anisinsäure  u.  s.  w.  Sie  besitzen 
die  bezeichnende  Eigenschaft  Aether  zu  bilden,  welche  sich  wie 
wahre  Säuren  verhalten.  Mit  einem  üeberschufs  an  Basis  der 
Destillation  unterworfen,  liefern  sie  Verbindungen,  welche  2  At. 
Sauerstoff  enthalten  und  4  Vol.  Dampf  geben. 

Die  dritte  Gruppe  endlich  umfafst  die  Säuren,  welche  8  At 
Sauerstoff  enthalten:  sie  sind  dreibasisch.  Hierher  gehören  die 
Bernsteinsäure,  die  Korksaure  und  wahrscheinlich  auch  die  Cam- 
phorsäure.  Sogenannte  wasserfreie  Bernsteinsäure,  Camphorsäure 
n.  s.  w.  sind  nichts  Anderes,  als  diese  Säuren  mit  einem  Ae- 
quivalent  Wasser. 

Die  flüchtigen,  organischen  Säuren  lassen  sich  hiernach 
durch  folgende  drei  aligememe  Foi*ineln  repräsentiren: 
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RO,       +    HiO 

R'O,     +    H,0 

R"Oj    +    3H,0 
Diese  Klasse  von  Verbindungen  bietet  uns  demnach   eine 
sehr  bemerkenswerthe  Annäherung  zu  den  am  besten  studirten 
Sauren  der  anorganischen  Chemie  dar. 


üeber  die  Oxydationsproducte  des  Proteins 
im  thierischen  Organismus; 

von  J.  G.  Mulder*). 

(Vom  Hrn.  Verf.  aus  den  Scheikund.  Onderzoekingen  gedaan  in  het  LaboraC 
der  Utrecbt'scfae  Hoogeschool,  Vyfde  Stuk,  mitgetheill.) 


Fibrin,  Albumin,  Casein  sind,  wie  ich  früher  nachgewiesen 
habe,  wesentlich  verschiedene  Körper,  verschieden  in  ihrem  Ge-- 


*)  In  dem  Eingang  zu  dieser  Abhandlung  beklagt  sich  Dr.  Mulder  über 
die  Art  und  Weise,  wie  in  den  letzten  Jahren   einige  Mitglieder  der 
französischen  Akademie  verfahren,  um  eine  Menge  von  Versuchen  und 
Analysen,  die  in  Holland  und  Deutschland  seit  Jahren  gemacht  und  längst 
in  die  Handbücher  der  Chemie  übergegangen  waren,  wie  sie  es  anstell- 
ten, um  die  Akaijemie  glauben  zu  machen,  dafs  diese  Versuche  und 
Resultate  ,  mi|  allen  ihren  Folgerungen  neu  wären.    Wir  haben  es  f&r 
besser  gehalten,  diesen  Eingang  ganz  wegzulassen,  indem  wohl  Niemand 
selbst  die  Personen  nicht,  durch  die  sich  Mulder  benachtheiligt  hält, 
im  Ernste  der  Meinung  sind,   dafs  irgend  einem  Andern    als  ihm  da 
Verdienst  gebühre,  diefs  neue  Feld  der  Forschungen  der  Analyse  der 
Thiersubstanzen  eröffnet  und  die  Zusanmiensetzung  der  Hauptbestand* 
thßile  des   Thierkörpers  festgestellt   zu  haben.    Es   ist  Herrn  Mul- 
der vielleicht  nicht   bekannt,    dafs   der  Sitzungssaal    der  französi- 
«eben  Akademie  aufgehört  bat,  ein  unbetretbares  Heiligthum  für  dies 
Neugierigen,  Geschfiftslosen  und  Unwissenden  zu  scyn,  er  ist  im  Gegen- 
theil  jetzt  ein  Ort,  wohin  man  fich  Montags  in  Haufen  bcgiebt,  um  sich 
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hdt  an  Schwefel  und  Phosphor;   sie   enthalten  aber  denselben 
Grundstoff,   das  Protein,  dessen  Kenntnifs  einmal  den  Schlüssel 


durch  irgend  eine  ungeheuerliche  Entdeckung  in  Erstaunen  setten  zu 
IfUien.    Früher,  wo  die  Akademie^  eine  Art  von  Centrum  der  Wissen- 
schaft der  Welt  repräsentirte,  bestanden  die  Besucher  nur  aus  Männern 
von  Fach,  mehrentheils  aus  Fremden  von  Ruf  und  Auszeichnung,  und 
es  war  den  würdigen  Vertretern  der  Wissenschaft  ein  unmöglicher  Ge- 
danke, diesem  Publikum  durch  andere,  als  die  ^würdigsten  Mittel  impo^ 
niren,  oder  einen  blauen  Dunst  vormachen  zu  wollen.  Man  wufste,  dafs 
ein  jedes  Wort  einen  Wiederhall  in  der  Welt  hatte,  und  dieses  Gefühl 
der  Ehre  und  der  erhabensten  Stellung  war  der  mächtigste  Schild  gegen 
jede  Unredlichkeit.   Alles  dieses  hat  sich  sehr  geändert.  Was  die  Chemie 
und  chemische  Forschungen  betrifft,  so   ist  von  dem  Centrum  aus  der 
Kreis  jetzt  sehr  klein  geworden,  er  geht  nicht  über  die  Barrieren  von 
Paris  hinaus,  und  diese  Wissenschaft   trägt  in  Paris  nur  französische 
Farben.    In  der  .Zeit,  wo  man  sich  in  Paris  mit  tiefen  Forschungen  über 
Substitutionstheorie,  über  die  Analyse  der  Luft  und  über  die  Zusammen- 
setzung der  Kohlensäure  beschäftigte,  wo  man  also  einen  ungeheuren 
Aufwand  von  Zeit  und  Kraft  nicht  an  die  Eröffnung  von  neuen  Gruben, 
nein,  an  dieUmschaufelung  von  alten  Halden  verschwendete,  damals  arbei- 
teten wir  still  für  uns  fort  und  auf  einmal,  da  nichts  IVennenswerthes  an 
dem  alten  Steinhaufen  mehr  umzuschaufeln  war,  sah  man  in  Paris,  dafs 
wir  um  einige  Schritte  weiter  voran  gekommen  waren.    Diefs  ist  bei 
dem  Zustand  der  Oeflfentlichkeit  in  Paris  ein  unverzeihliches  Verbrechen 
gewesen,  daher  kam  es  denn,  dafs  durch  ein  falsches  Nationalgefühl 
verleitet,  diese  für  uns  so  alten  Entdeckungen  neu  aufgeputzt  und  fran-. 
zösisch  gemacht  wurden ;  es  galt,  das  Publicum  zum  Applaudiren  zu 
bringen  und  es  glauben  zu  machen,  dafs  man  den  Kometen  an  keinem 
andern  Orte  früher  gesehen.     Nachdem  diefs  geschehen  und  gelungen, 
legt  man  die  französische  Uniform  wieder  ab  nnd  zieht  den  Rock  der 
Redlichkeit  wieder  an.  Jedermann  sieht  zuletzt,  dafs  es  nur  eine  Hand- 
lung der  Noth,  der  Selbstvertheidigung  war,  dafs  es  mit  der  Kränkung 
der  Rechte  der  Andern  so  schlimm  nicht  gemeint  war.    Die  Herren 
Dumas  (der  in   solchen  Fällen  ein  erstaunenswcrthes   Nationalgefühl 
entfaltet),   Boussingault   (welcher  zu  Gunsten  dieses   Nationalge- 
fühls  seine  ganze ,  durch  die  schönsten  Arbeiten  erworbene  Reputation 
opfert)  und  Payen  (welcher  die  Kastanien  aus  dem  Feuer  holt)  sind 
nämlich  reiche  und  wohlhabende  Leute  und  durchaus  nicht  aut  Noth 
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2sar  Umwandlung^  der  meisten  wichtigeren  Bestandtheile  des 
thierischen  Körpers  abgeben  mufs,  aber  noch  nicht  abgeben 
kann,  da  sie  noch  neu  und  unvollkommen  ist. 

Einen  Beitrag  zu  dieser  Kenntnifs  findet  der  Leser  in  nach- 
stehender Abhandlung,  von  der  wir,  des  besseren  Verständnis* 
ses  halber,  den  Inhalt  kurz  voranschicken: 

1.  Das  Proteintritoxyd  ist  allezeit  im  thierischen  Körper 
vorhanden. 

2.  Es  bildet  sich  in  den  Lungen  aus  Protein  und  dem 
Sauerstoff  der  Luft  und  durchläuft  die  Arterien,  das  Prolein 
bildet  so  in  gewisser  Art  ein  Nahrungsmittel  (ur  den  beim  Ath- 
nien  aufgenommenen  Sauerstoff. 

3.  Bei  Entzündungen  ist  davon  eine  viel  gröfsere  Menge 
vorhanden;  seine  Gegenwart  scheint  die  Bedingung  der  Ent- 
zündung zu  seyn. 


oder  Mangel  gezwungen,  das  Verdienst  der  Andern  zu  Grabe  zu  läuten 
and  sich  selbst  zu  ihren  Erben  einzusetzen ,  sie  alle  haben  durch  die 
schönsten  und  Verdienstvollsten  Arbeiten  sich  einen  Namen  erworben, 
der  nicht  glänzender  werden  kann ;  es  ist  bei  ihnen  nur  die  sonderbare 
Stellung )  zu  dem  nicht  mehr  wie  sonst  ~*>  europäischen  —  sondern 
neugierigen  und  unwissenden  Publicum,  was  defi  Sitzungssaal  der 
Akademie  jetzt  so  unbesuchbar  macht,  was  seinmi  üblen  Einflufs  auf  sie 
ausübt,  sie  sind  nicht  mehr  unabhängig  wie  sonst.  JVie  sind  Gaj'-Lus- 
sac,  Thenard,  Dulong,  Chevreul  und  die  andern  leuchtenden 
Sterne,  diesen  kleinlichen  Gefühlen  des  Ringens  nach  dem  Beifall  der 
Laffen  und  Gaffer  zugänglich  gewesen',  ihr  Ehrgeiz  (wenn  man  dem 
reinsten  wissenschaftlichen  Streben  diesen  Namen  geben  will)  hatte  ein 
edleres  und  höheres  Ziel  vor  Augen,  ihr  Name  ist  fleckenlo»  in  der 
Gegenwart  nnd  Zukunft  geblieben. 

So  mufs  man  denn  auch  die'  Geschichte  der  Fettbildungstheorie  be- 
trachten und  in  kurzer  Zeit  wird  in  der  Akademie  proclainirt  werden, 
dafs  die  in  den  Pflanzen  vorhandenen  Blulbestandtheile  auch  Schwefel 
und  die  Samen  der  Pflanzen  ohne  Ausnahme  auch  die  phosphorsauren 
Salze  des  Blutes  enthalten.  Eine  Menge  Entdeckungen  dieser  Art  sind 
ihnen  noch  vorbehalten.  J«  L, 
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4.  Es  entsteht  nach  und  nach  aus  Fibrin  und  Albumin 
Cwahrscheinlich  auch  aus  Casein)  unter  sehr  verschiedenen 
Umständen ,  immer  aber  nur,  wenn  Sauerstoff  zu  diesen  Materien 
ZntrtU  bat;  z*  B.  beim  Kochen,  Aussetzen  an  die  Luft  u.  s.  w. 

5.  Diesen  Bestandtheil  hat  Bouchardat  mit  Leim  ver- 
wechselt 

Boucfaardat*)  hat  nämlich  nachzuweisen  versucht,  dafs 
Fibrin  aus  einer  Protein- Verbindung  und  Leim  zusammengesetzt 
sey  und  Dumas**)  beeilte  sich  daraus  einige  S«;h1usse  zu 
ziehen,  um  die  Ehre  der  Entdeckung  sich  zu  sichern.  Obwohl 
nun  Dumas  einige  Wochen  später  diese  Ansichten  imd  die  An- 
gaben, dafs  im  Fibrin  Leim  enthalten  sey,  zurücknimmt,  so 
theilt  er  doch  Analysen  dieses  Bestandtheils  mit;  in  diesen  Ana- 
lysen ist  aber  der  Kohlensloffgehalt  nicht  weniger  als  um  3pCl 
unrichtig  ausgefallen.    Die  Resultate  sind  nämlich  ^^*} : 


J. 

11. 

Kohlenstoff 

47,68 

48,15 

Wasserstoff 

6,77 

6,97 

Stickstoff 

15,04 

14,87 

Sauerstoff 

30,51 

30,01 

Nach  Bouchardat  liefert  das  Fibrin,  wenn  es  mit  Wasser 
aufgekocht  wird,  Leim.  Er  nahm  hierzu  Pseudomembrane  und 
Entzündungshäutchen  und  obwohl  er  sagt:  ''ä  Felat  normal  dans 
la  flbrine  de  Thomme  en  sante,  il  est  quelquefois  difficiie  d^eta- 
blir  nettement  la  presence  de  la  geläline,«  so  miifs  dcmnoch  da^ 
Fibrin  Leim  und  nach  Dumas  immer  mehr  Stickstoff  und  weniger 
Kohlenstoff  als  Albumin  geben. 

Soferne  die  Versuche,  welche  diefs  beweisen  sollen,  eben- 
so angestellt  worden  sind,  als  diejenigen,  wodurch  die  Zusam- 


♦)  Compt.  rend.  20.  Juin  1842  p.  962  und  diese  Ann.  Bd.  XLin.S.I20. 
•♦)  Ebendas.  S.  961 . 
*♦♦;  Compt.  rend.  1842.  28.  Nov.  p.  995. 


304  Mulder,  «6.  d,  OxydaUonsproducte  d.  Proteinsmthier.  Org, 

mensetzung  des  Bleisaccharats  bei  100^  festgestellt  wurde  und, 
die  von  Soubeiran  noch  immer  aufrechl;. gehalten  werden,  so 
wird  dagegen  in  Frankreich  wohl  nichts  zu  erinnern  seyn.  Wer  in-^ 
dessen  unpartheiisch  darüber  angestellte  Untersuchungen  nach* 
liest,  Untersuchungen,  die  nicht  dienen  sollten,  eine  Meinung  zu 
unterstutzen,  oder  wer  dieselben  vorortheilsfrei  wiederholt,  wird 
in  dem  Fibrin  von  gesunden  Menschen  oder  Thieren  keinen 
Leim  finden,  wohl  aber  unter  verschiedenen  Umständen  aus 
demselben  einen  Stoff  erhalten,  welcher,  verschieden  von  Leim, 
viel  weniger  Stickstoff  und  mehr  Kohlenstoff  als  letzterer  ent-^ 
hält,  einen  Stoff,  der  für  die  Kenntnifs  der  Lehre  des  thierischen 
Lebens  von  der  höchsten  Wichtigkeit  ist 

Bei  den  Versuchen  von  Bouchardat  unterscheide  man 
zweierlei:  Fibrin  von  gesunden  Individuen  und  als  Fibrin  be-* 
trachtete,  oder  theilweise  daraus  bestehende  Krankheitsproducte. 
Bouchardat  fand  in  gesundem  Fibrin  eine  so  geringe  Menge 
Leim,  dafs  seine  Gegenwart  bisweilen'  schwierig  zu  erkennen 
war,  er  hat  aber  angegeben,  denselben  in  Entzundungshäuten 
und  in  Pseudomembranen  immer  beobachtet  zu  haben.  Wie  es 
sich  mit  dem  gesunden  Fibrin  verhält,  werden  wir  sogleich 
sehen. 

In  den  Pseudomembranen  mufs  nothwendig  Leim  vorkom- 
men. In  dem  Naluur-  en  Scheikundig  Archief,  Deel  4  p.  376 
habe  ich  1836  folgende  Zusammensetzung  einer  Pseudomembra-- 
ne  mitgelheilt: 

Zellengewebe 1,4 

Faserstoff 28,6 

Gallerte  CLeim)    j      ....    70,0 
Fieiscbextract 


100,0*3' 


*)  Aus  den  nachstehenden  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  für  l^'aserstof^  iif 
diesen  Analysen  Pro/em6toxi/eI  gelesen  werden  mufs,  und  dafs  in  dem 
tils  Gallerte  aufgeführten  Stoffe  Proteintritoxyd  enthalten  ist. 
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In  den  serösen  Häuten,  die  entzündet  sind,  mufs  Fibrin  ah^ 
gesetzt  und  von  de«n  Gewebe  der  serösen  Haut  etwas  zurück 
gelassen  werden*  Das  Brasireil  giebt  beim  Kochen  Leim  und 
die  ans  demselben  durch  Entzündung  entstehende  Pseudomem- 
brane  mufs  demnach  mehr  oder  weniger  Leim  liefern.  Diefs 
wird  immer  der  Fall  seyn,  wo  in  dem  Zellgewebe  Entzündung 
eintritt;  Boachardat  hält  es  aber  hier  ebenfalls  für  merkwür- 
dig, daß  er  Leim  fand,  während  das  Gegentheil  sehr  auffallend 
wäre. 

Ein  KrankheitS'Procefs  in  einem  Gewebe,  durch  weiclien 
alles  zerstört  wird,  was  in  dem  gesunden  Gewebe  vorhanden 
war,  wird  zu  den  gröfsten  Seltenheiten  gehören. 

Hinsichtlich  derEntzündungshaut  hat  sich  nun  aus  Versuchen 
ergeben,  die  auf  meine  Veranlassung  von  Hm.  J.  W.  vonBaum- 
li  a  u  e  r  unternommen  und  mit  vieler  Sorgfalt  fortgesetzt  wurden, 
dafs  darin  kein  Leim  vorkommt 

Nach  der  Angabe  von  Boucbardat  wird  die  Entzundungs- 
haut,  durch  Auswaschen  unter  Wasser  von  Serum  Cund  also 
von  Albumin)  befreit,  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser  ge- 
kocht, bis  die  Hälfte  des  Wassers  verdampft  ist  und  abfiltrirt 
Die  erkaltete  Flüssigkeit  giebt  mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  reichlichen  Niederschlag;  aus  dem  äberschüssiges 
Bleisaiz  enthaltenden  Filtrat  läfst  sich  eine  neue  Quantität  orga- 
nischer Materie  abscheiden,  wenn  man  demselben  so  viel  Am- 
moniak zusetzt,  dafs  die  freie  Essigsäure  neutralisirt  wird.  Es 
bildet  sieh  hierbei  eine  grofse  Menge  des  nämlichen  Bleisalzes, 
welches  mittelst  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  zuerst  entstand. 
Hieraus  ergiebt  sich  schon,  dafs  in  der  Abkochung  der  Ent« 
Zündungshaut  kein  Leim  enthalten  ist 

Will  man  den  durch  Auskochen  der  Entzundungshaut  er- 
haltenen, in  Wasser  löslichen  Bestandtheil  rein  haben,  so  mufs 
der  zur  Trockne  verdampfte  Auszug  mit  Alkohol  behandelt  wer- 
den.   Neben  einer  Spur  Fett  wird  hierdurch  noch  eine  geringe 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  3.  Heft  20 
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Quantität  eines  Gemenges  aufgenommen,  auf  dessen  Untersuchung 
wir  später  zurückkommen. 

Die  Analyse  der  in  Wasser  lösFicheti  Materie  der  Entzun- 
dungshaut,  gab,  nach  dem  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Trocknen 
bei  120*^,  Hrm  von  Baumhauer  folgende  Resultate: 

0,103  gaben  0,008  Asche. 
0,512  gaben  0,880  Kohlens.  und  0,287  Wasser. 

Kohlenstoff .     .    .    .    51,48 
Wasserstoff.    .    .     ♦      6,56. 
Sie  besafs  alle  Eigenschaften  des  in  Wasser  löslichen  Kör- 
pers, den  man  beim  Auskochen  von  Fibrin  und   Albumin  erhält 
und  welchen  ich  unten  ausführlich  beschreiben  werde.  Sie  ent- 
hält ungefähr  15pCt.  Stickstoff. 

Ohne  hier  eine  Erklärung  der  Bildungsweise  dieses  Körpers 
zu  verglichen,  genüge  es  vor  der  Hand  zu  erwähnen,  dafe  er 
keim  Leim  ist.    Dieser  enthält  nämlich  t  At. 

Kohlenstoff  .    ...    50,37        13 
Wasserstoff ....      6,33        20 

Stickstoff 17,95  4 

Sauerstoff 25,36  5 

Es  war  nun  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  die  Entzun- 
dungshaut,  als  solche  der  Elementar- Analyse  unterworfen,  Re- 
sultate gebe,  die  in  def  Mitte  stehen  zwischen  denen  von  Fi- 
brin und  dem  so  eben  genannten  Körper.  Seine  Quantität 
wechselt  vielleicht,  aber  in  dem  MaCse,  als  mehr  davon  mit  dem 
Fibrin  verbunden  ist,  mufs  der  Kohlenstoff-  und  Stickstoff-Ge- 
halt geringer  ausfallen,  als  in  letzterem.  Ich  theile  hier  einige 
Analysen  mit,  die  von  Hrn.  von  Baiimhauer  mit  Entzüundungs- 
häuten  ausgeführt  wurden,  die  im  fein  vertheilten  Zustande  mit 
kaltem  Wasser  lange  ausgewaschen^  und  dann  mit  Alkohol  aus- 
gezogen waren;  sie  enthielten  also  weder  Albumin  noch  Fett. 
I.  0,2795  Entzündungshaut  von  einem  Pleuriticus  gaben  0,0035 
Asche. 
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0,2775  gaben  0,5235  Kohlensäure  und  0,174  Wasser. 
0,359  gaben  0,003  Asche. 

0,324     »      112,2  C.  C.  Stickgas  bei  10»  und  752>m.  vor 
dem  Vers,   und  191,2  C.  C.  bei  10^3  und  755,7  mm.  nach 
dem  Versuch. 
II.  0,426  Enlzündungshaut  von  Pfer Jeblul  *)  gaben  0,<X)25  Asche. 
0,368  gaben  0,701  Kohlensäure  und  0,232  Wasser. 
0,554      «     1,0495        »  »    0,3425       « 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 


I. 

II. 

KohlenstofT 

52,53 

52^95"^ 

"52^ 

Wasserstoff 

6,93 

7,04 

6,90 

Stickstoff 

15,51 

» 

Sauerstoff 

25,03 

» 

Hierbei  mufs  noch  der  Schwefel  -»  und  Phosphor  -  Gehalt  in 
Rechnung  gebracht  werden,  der  nicht  bestimmt  wurde. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  ersieht  man,  dafs  die  un 
tersuchte  Entzündungshaut  ein  Gemenge  von  Fibrin  oder  von 
einem  sogleich  zu  erwähnenden  Körper,  und  von  der  in  kochen- 
dem Wasser  löslichen  Materie  ist.  Beim  Auskochen  eines  Theils 
der  Entzündungshaut  mit  Wasser,  fand  sich,  dafs  von  dieser 
letzteren  viel  darin  enthalten  ist.  8,689  von  der  feuchten,  gut 
mit  Wasser  ausgewaschenen,  aber  nicht  mit  Alkohol  behandel- 
ten Entzündungshaut  von  einem  Pleuritischen  gaben  dem  Hrn. 
von  Baumhauer ,  nach  viertelstündigem  Kochen  mit  Wasser 
und  Trocknen  bei  120®: 

In  Wasser  lösliche  Materie  .  .  .  0,203 
In  Wasser  unlösliche  »  ...  1,220 
Wasser 7,266 

8,689. 


'^)  Auf  Pferdeblut  bemerkt  man  meistens  eine  EntEÜndungshaut,  auch 
bei  gesunden  Thieren;  eine  £igenthümlichkeit ,  die  Beachtung  ver« 
dient« 

20* 
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In  100  Theilen  also: 

In  Wasser  lösliche  Substanz  ....    14,2 
In        »    nnlösHche      f>        •    .    .    .    85,8 

100,0. 

Bei  viertelstundigem  Kochen  wird  aber  wahrscheinlich  nicht 
alles  ausgezogen.  Jedenfalls  geht  aber  hieraus  und  dafs  Fibrin 
bei  viertelstündigem  Kochen  nur  Spuren  von  dem  in  Wasser  lös- 
lichen Stoffe  liefert,  hervor,  dafs  die  Entzündungshaut  ganz  von 
Fibrin  verschieden  ist.  Es  ist  indessen  möglich,  dafs  die  Quan- 
tität desselben  in  verschiedenen  Entzundungshäulen  abweicht 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  nun  folgendes: 

In  der  Entzündungshaut  ist  ein  eigenthümlicher  Körper  ent- 
halten, der  von  Fibrin,  Albumin,  Casein,  auch  von  Leim  und 
Chondrin verschieden  ist;  die Entzundungshaut läfst  sich  demnach 
mit  Fibrin  nicht  verwechseln,  wie  diefs  geschehen  ist.  Sie  ent- 
hält neben  Fett  *3,  eingeschlossenem  Albumin  und  einem  in  Wal- 
ser unlöslichen  Körper,  eine  bis  jets^t  im  thierischen  Körper  noch 
nicht  beobachtete  Materie,  deren  Untersuchung  weiter  unten 
ausführlich  mitgetheilt  wird;  es  ist  dieselbe  Materie,  welche  man 
als  Oxydationsproduct  des  Proteins,  aus  Fibrin  und  Albumin 
beim  Kochen  mit  Wasser  an  der  Luft  enthält.  Diese  Materie 
präexistirt  in  der  Entzündungshaut. 

So  wichtig  die  Kenntnifs  des  in  Wasser  nach  und  nach 
löslichen  Bestandtheils  der  Entzündungshaut  ist,  so  ist  doch 
auch  die  des  darin  unlöslichen  Antheils  von  Interesse.  Nachdem 
jetzigen   Stande  unserer  Kenntnisse  der  Protein-Verbindungen 


*)  Natuur-  en  Scheikundig  Archief,  Deel  4  p.  368.  —  Dafs  das  Fett 
mit  eine  Ursache  des  Obenaufschwimmens  der  Entzundungshaut  ist, 
wurde  von  Hrn.  y.  B.  aufs  neue  bestätigt ;  er  fand  in  der  Entidii- 
dungshaut  eines  Pferdes: 

Fett,  dur^h  Aether  ausgezogen         3,276 
In  Aether  unlöslicher  Antheil  96,724. 
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des  Bluts,  hätte  man  Grund  ihn  für  Fibrin  zu  halten;  die  Ent- 
züodungs^aut  wäre  dann  eine  Verbindung  von  Fibrin  mit  dem 
in  siedendem  Wasser  löslichen,  ebenerwähnten  Körper.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Antheil  ist  aber  vom  Fibrin  verschieden;  er 
kommt  mit  dem  Stoffe  üfoerein,  der  ^  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  des  Fibrins  mit  Wasser  bildet. 

Wie  sehr  auch  diese  letzten  Resultate  anzudeuten  scheinen, 
dafs  in  der  Entzündungshaut  zwei  Stoffe  enthalten  sind,  die 
beide  von  Fibrin  abweichen ,  ein  bei  4  ständigem  Kochen  in 
Wasser  löslicher  Körper  (der  grofsentheils  aus  der  Entzündungs- 
haut ausgezogen  wird,  also  durch  Kochen  nicht  entsteht,  sondern 
darin  präexistirt)  und  ein  anderer  darin  unlöslicher,  so  glaube 
ich  doch  hierin  nicht  den  unmittelbaren  Beweis  zu  finden,  dafs 
der  letztere  in  der  Entzündungshaut  fertig  gebildet  vorhanden  ist 
Die  Entzündungshaut  wurde  gekocht,  mit  Wasser 'und  Lull  in 
Berührung;  sie  mufste  hierdurch  so  verändert  werden,  dafs 
der  letztere,  unlösliche  Antheil  nur  mit  obigen  Eigenschaften 
begabt  daraus  entstehen  kann.  Die  Analyse  der  ganzen  Kruste 
liefert  aber  den  Beweis,  dafs  das  Kochen  hier  von  keinem 
Einflufs  war,  und  dafs  beide,  sowohl  der  unlösliche  als  auch 
der  lösliche  Körper,  durch  4  ständiges  Kochen  erhalten,  wirklich 
darin  vorhanden  sind,  bevor  die  Entzündungshaut  irgend  einer 
Einwirkung,  als  der  Befreiung  von  Fett  und  Albumin  des  Se- 
rums durch  kaltes  Wasser  und  Alkohol  unterworfen  war.  Es 
reicht  vor  der  Hand  hin,  hier  zu  erwähnen,  dafs  die  Entzun- 
dungshaut  zwei  Bestandlheile  enthält,  welche  von  Fibrin  ver- 
schieden sind. 

Vor  mehreren  Jaliren  hat  Berzelius  angegeben*},  dafs 
Fibrin  oder  Albumin  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  theilweise 
auflösen.  Diese  Versuche  habe  ich  1836  wiederholt  imd  etwas 
ausgedehnt**), 

*)  Lehrbuch  BA  IX.  S.  51. 
*^^  Natuttr-  en  Scheikundige  Arclüef  Deel  4.  p.  354. 
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Nach  40  stundigem  Kochen  lieferten  Fibrin,  so  wie  mit  Wrsk 
ser  ausgekochtes  und  gut  gewaschenes,  geronnenes  Albamin; 

Fibrin        Albumin 

In  Wasser  unlöslich        79,33        63,08 
»        fi      löslich  20,67        36,92. 

Die  wässrigen  Extracte  wurden  zur  Trockne  verdampft  und 
mit  Alkohol  ausgekocht;  es  löste  sich  einTheil  darin,  ein  ande-^ 
rer  nicht,  nämlich; 

Fibrin        Albumin 

Ungelöst        59,3        66,0 
Gelöst  40,7       34,0 

Aus  diesen,  von  der  Angabe  dos  Verhaltens  einiger  Reagen-» 
tien  begleiteleten  Versuchen,  schlofs  ich:  »Es  giebl  keine  Ei- 
genschaft des  Leims ,  der  viele  Sttmden  gekocht  hai,  die  an 
diesem  Körper  Cd^m  in  Alkohol  unlöslichen}  nicht  wieder  ge- 
funden würde  und  wir  können  also  annehmen,  dafs  durch  Aus- 
kochen von  FaserstofT  und  Eiweifsstoff  mit  Wasser,  Leim  ent* 
steht  tf 

Bereits  im  vorigen  Jahr  wurden  in  dem  hiesigen  Labora-^ 
torium  die  nämlichen  Versuche  wiederholt,  um  durch  die  Ele^ 
menlar-Analyse  die  Zusammensetzung  des  lange  gekochten  Fi- 
brins und  der  wässrigen  und  alkoholischen  Aus2;uge  auszumitteln. 
In  dem  erwähnten  in  Wasser  löslichen  Bestandtheil  des  Fibrins 
und  Albumins  glaubte  ich  lange  gekochten  Leim  zu  finden;  seit- 
dem aber  hier  dieser  letztere  untersucht  und  nachgewiesen  wurde, 
dafs  Bleisalze  den  lange  gekochten  Leim  nicht  niederschlagen, 
während  die  anderen  Fällungsmittel  sowohl  auf  Proteinverbin- 
dungen, als  auf  Leim  schliefsen  lassen,  sind  Zweifel  entstanden, 
ob  die  in  Wasser  lösliche  Materie  des  Fibrins  und  Albumins 
Leim  sey.  Diefs  verlangte  eine  neue  Untersuchung.  In  keinem 
Fall  meinte  ich  früher,  dafs  Leim  ein  Bestandtheil  von  Fibrin 
oder  Albumin  sei,  sondern  dafs  er  unler  den  Zersetzungspro- 
ducten  und  also  als  neuer  Körper  auftrete.    Endlieh  ist  noch  zu 
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erwähnen,  dafs  Gmelin  schon  vor  langer  Zeit  und  kärzlich 
Wöhler  und  Vogel,*)  beobachteten,  dafs  sich  Albumin  und  Fi- 
brin, beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  in  verschlossenen  Röhren 
auf  150^-200»  völlig  auflöse. 

Zur  Untersuchung  wurden  Fibrin  und  Albumin  angewendet. 
Das  Fibrin  war  aus  Ochsenblut,  das  Albumin  von  Eiern,  coa- 
gulirt  und  gut  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Beide 
wurden  gekocht,  die  Flüssigkeit  abgegossen,  mit  neuem  Wasser 
gekocht  u.  s.  w.;  die  Flüssigkeiten  wurden  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  und  endlich  auch 
dieser  Auszug  verdampft.  Ich  bezeichne  sie  mit  unlöslichem  Fi- 
brin und  Albumin,  in  Wasser  gelöstem  Theil  und  in  Alkohol 
gelöstem  Theil  von  Fibrin  und  Albumin. 

Um  diese  Versuche,  in  Verbindung  mit  dem  was  Bou- 
chardat  gezeigt  hat,  gut  zu  verstehen,  mufs  erwähnt  werden, 
dafs  wemi  man  Fibrin  oder  Albumiji  von  entzündeten  oder 
gesundem  Blut,  von  Intserum  oder  vonfiühnereiern,  mit  Wasser 
kocht,  man  immer  beim  ersten  4  stündigen  Kochen  Stofl*e  er- 
hall, die  in  Wasser  löslich  sind,  während  unlösliche  zurück- 
bleiben; dafs  von  letzteren  sich,  bei  erneutem  Kochen  von  4  zu 
4  Stunden,  mit  frischem  Wasser,  stets  neue  Quantitäten  darin 
auflösen;  dafs  der  rückstandige  unlösliche  Antheil  an  Koblen- 
stoIT,  Wasserstoif  und  Stickstofi*  ärmer,  an  Sauerstoff  aber  rei- 
cher wird,  bis  die  Zusammensetzung  endlich  constant  ist;  dafs 
der  in  Wasser  lösliche  Theil  von  Albumin  oder  Fibrm,  ver- 
dampft, mit  Alkohol  ausgezogen  und  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt, fast  ganz  darin  löslich  ist  und  ebenfalls  weniger  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Stickstoff,  aber  mehr  Sauerstoff  als  das 
Protein  enthält;  dafs  endlich  aus  diesem  letzteren  durchs  Kochen 
der  in  Alkohol  lösliche  Körper  entsteht,  in  welchen  es  zuletzt 
ganz  umgewandelt  werden. kann,  in  ein  Gemenge  mehrerer  ei- 


«;  Diese  Ann.  Bd.  XXXXI.  S.  238  und  239. 
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genlhümlicher,  exiraclartiger  Materien,  deren  Unlersachong  später 
folgt.  Sie  sind  Zersetzungsprodacte,  keine  höheren  Oxydations- 
stufen des  Proteins.  Von  ihnen  rührt  das  Ammoniak  im  Destil- 
lat her,  das  ein  Product  ist,  nicht  nur  von  Fibrin,  wie  Dumas 
beobachtet  hat,  sondern  auch  von  Hähnereiweifs  und  von  allen 
faserstoff-,   eiweifsstofF-,   wahrscheinlich    auch  käsestoffartigen 

» 

IMaterien,  welche,  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  aus- 
gesetzt, mehr  oder  weniger  verändert  werden  und  alle  eine 
reichliche  Menge  Ammoniak  im  Destillat  geben. 

Um  die  in  Wasser  auflöslichen  und  unauflöslichen  Materien 
näher  zu  erforschen ,  war  es  nolhwendig,  Fibrin  und  Albumin 
verschieden  lange  Zeit  in  Wasser  zu  kochen  und  die  Producte 
der  Operationen  für  sich  zu  gewinnen.  Ich  erwähne  diefs  ab* 
sichtlich,  weil  B euch ardat  zu  vermuthen  scheint,  dafs  man 
nur  aus  Fibrin  und  namentlich  aus  Fibrin  von  entzündetem  Blut, 
in  Wasser  lösliche  Materien  fvon  ihm  Leim  genannt)  erhalte, 
die  man  durch  4 stündiges  Kochen  ganz  ausziehen  könne;  es 
wäre  sonach  die  Annahme  begründet,  dafs  diese  Materien  in 
dem  Fibrin  präexistiren. 

Untersuchen  wir  vorerst  die.  verschiedenen ,  durch  Kochen 
von  Ochsenfibrin  und  Hühnereiweifs  in  Wasser  entstehenden 
Producte.  Die  Analysen  wurden  angestellt  mit  Fibrin,  welches 
4  Stunden,  26  Stunden  lang  und  im  Papin'schen  Topf  gekodit 
halte,  ferner  mit  Albumin  das  86,  127  und  150  Stunden  lang 
in  einem  Kolben  im  Sieden  erhalten  wurde. 

Die  Analysen  des  Körpers,  aus  4  Stunden  lang  gekochtem 
Fibrin  erhalten,  sind  von  Hrn.  von  Baumhauer  angestellt 

« 

In   Wasser  löslicher,  in  Mkohol  unlöslicher  Körper  aus 
4  Stunden  lang  gekochtem  Fibrin  bei  i20^  getrocknet 
I.  0,3695  gaben  0,0115  Asche*) 


^)  Der  bedeutende  Aschengehalt  rfihrt  daher,   dafs  sich  das  Glas  beim 
Kochen  etwas  auflöst. 
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0,530,  oder  aschefrei  0,514$  gaben  0,9505  Kohlensäure  und 
,    0,300  Wasser. 
11.0,221  Yon  einer  zweiten  BereiUiQg  gaben  0,007  Asche. 

0,462,  oder  aschefrei  0,446  gaben  123  C.  C.  Stickgas  v.  d. 

V.  bei  160  und  754  mm.,  und   176  C.  C.  n.  d.  Vers,  bei 

10*  und  755  mm. 

0,443  gaben  0,802  Kohlensäure  und  0,257  Wasser. 
Diefs  entspricht: 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

51,13 

51,69 

Wasserstoff 

6,48 

6,64 

Stickstoff 

( 

15,09 

Sauerstoff 

26,58 

Dieser  in  Wasser  lösliche  Körper  kann  durch  essigsaures 
Bleioxyd  gefällt  werden;  filtrirt  man  den  Miederschlag  ab  und 
sättigt  die  freigewordene  Essigsäure  mit  Ammoniak,  so  fällt  eine 
neue  Quantität  der  nämlichen  Verbindung  nieder;  filtrirt  man 
auch  diese  ab  und  zersetzt  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  bleibt  ein  Stoff  aufgelöst,  der  die  nämliche  Zusanmien« 
Setzung  hat;  durch  das  Abdampfen  hat  er  die.  Fähigkeit  er- 
langt,  mittelst  essigsaurem  Bleioxyd  vollständig  gefallt  zu  werden. 

Das  ungelöst  gebliebene  Fibrin  wurde  nun  von  Neuem  22 
Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  das  Wasser  verdampft  und 
der  Ruckstand  mit  Alkohol  ausgezogen.  Es  blieb  eine  neue, 
gröfsere,  Quantität  als  das  erstemal ,  eines  in  Wasser  löslichen 
Körpers  zurück,  der  alle  Eigenschaften  des  vorhergehenden  be- 
safs.  * 

Das  nach  dem  letzten  Auskochen  ungelöst  gebliebene  gab, 
nach  dem  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Trocknen  bei  120^: 

0,290  gaben  0,003  Asche. 

0,398      «     0,765  Kohlens.  und  0,245  Wasser. 

0,532      »     115  C.  C.  Stickgas  vor  dem  Vers,  bei  i%^  und 

764  mm.  und  185  C.  C.  bei  13<»  und  755,4  mm.  nach;  d.  Vers. 
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Kohlenstoff 53,69 

Wasserstoff 6,90 

aicksloff.    .....    15,63 

Sauerstoff. 23,71 

Fibrin^    einige  Tage   im    Papi naschen  Topf    inil    Wasser 
gekocht,  sonst  aber  wie  vorher  behandelt,  gab: 

0,194  des  in  Wasser  losUchen^  in  Alkohol  ufJöslicken  Afir- 
theüs  gaben  0,010  Asche: 
"  0,606  gaben  1,078  Kohlens.  und  0^351  Wasser. 
0,297      n     0,006  Asche. 

0,515      »      125  C.  C.  Stickgas  bei  12^  und  750  mm.  vor 
d.  Vers,  und  191  C.  C.  bei   118"  und  753  hu»,  nach  d.  Vers. 
Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff 51,84 

Wasserstoff 6,78 

Stickstoff 15,67 

Sauerstoff. 25,71. 

In  Wasser  wid  Alkohol  unlöslicher  Aniheil.  -*- 
0,540  gaben  0,050  Asche*). 
0,412      »      0,727  Kohlens.  und  Q,227  Wasser. 
0,523      »      112  C.  C.  Stickgas  bei  10^  und  766  nun,  vor 
dem  Vers,  und  179  C.  C.  nach  dem  Vers. 

Kohleostoff 53,72 

Wasserstoff 6,73 

Stickstoff 14,82 

Sauerstoff.    .....    24,73 

Eiweifs  von  Hühnereietm,   150  Stunden  gekocht  und  wie 
vorher  behandeU^ 

In   Wasser  lösUcher,   in  Alkohol  unlöslicher  Antheil.  — 
Die  wassrige  Auflösung  hiervon  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd 


w 


*)  Dieser  grefse  Ascheogeimlt  ist  durch   Schwefelzinn,  von  der   Ver- 
janrntig  de»  Topfes,  vemnluCaü. 
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gefallt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  die  Flüssigkeit  verdampft. 
I.  0,180  gaben  0,005  Asche. 
0,404      i>      0,734  Kohlens.  und  0,240  Wasser. 
Das  Filtrat  von  dem  Niedarschlag  durch  neutrales  essigsau^ 
res  Bleioxyd  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt,  der  entstehende 
Niederschlag  auf  dem  Filtrum  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  die  Flüssigkeit  verdampft, 
n.  0,156  gaben  0,003  Asche. 

0,280      r,      0,517  Kohjens.  und  0,163  Wasser. 
0,215  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,013  Asche. 
0,695  gaben  126,-5  C.  C.  Stickgas  bei  13«  und  771,8  "«m.  vor 
d.  Vers.  u.  170,5  C?3  CC.  bei  17«  u.  772,7  mm.  nach  d.  Vers. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  II. 

Kohlenstoff       51,38        51,99 

Wasserstoff        6,78         6,60 

Stickstoff  15,01  » 

Sauerstoff         26,82  v 

Die  organische  Materie  in  diesen  Bleisalzen  ist  demnach 
geradeso  zusammengesetzt,  wie  die  der  Entzündungshaut  des 
Fibrins  nach  4  stündigem  Kochen  und  des  im  Papin'schen  Topf 
erliits^ten  Fibrins. 

In  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Theil.  —  0,557,  wo- 
rin 0,016  Asche,  gaben  116,5  C.C.  Stickgas  bei  15»  und  772,7 
mm.  vor  dem  Vers,  und  182  C.  C.  bei  12*»  und  772,4  mm.  nach 
d.  Vers.;  0,545  gaben  1,052  Kohlens.  und  0,341  Wasser. 

Kohlenstoff 54,99 

Wasserstoff 7,16 

Stickstoff 15,33 

Sauerstoff 22,52 

Von  einer  anderen  Bereitung  gab  der  nämliche,  in  Wasser 
imlößliohe  Körper  aus  Eiweifs  nach  ISOstikidigem  Kochen  und 
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nacbdeai  er  vorher  mit  Alkohol  ausgezogen  war,  bei  der  Ana- 
lyse: 

0,268  gaben  0,006  Asche. 

0,529      Ji      1,020  Kohlens.  und  0,330  Wasser. 

Kohlenstoff 54,^5 

Wasserstoff 7,09. 


Vergleicht  man  die  Resultate  der  Analyse  des  in  Wasser 
lösliciien  und  in  Alkohol  unlöslichen  Körpers  der  Entzundungs- 
haut  mit  den  obigen,  aus  Fibrin  nach  4  stündigem  Kochen,  oder 
im  Papin'schen  Topf  erhitztem,  so  wie  auch  mittelst  längere  Zeit 
gekochtem  Eiweifs  erhaltenen,  so  findet  man  vollkommene  Ue- 
bereinstimmung.  Alle  lassen  sich  durch  nachstehende  Formel 
ausdrücken: 

40  At  Kohlenstoff 51,45 

64    »    Wasserstoff    ....      6,72 

10    »    Stickstoff 14,92 

16    »    Sauerstoff 20,93. 

Diefs  ist  die  für  das  Proteintritoxyd  gefundene  Zusam- 
mensetzung, das  man  erhält,  wenn  eine  Auflösung  von  Albumin, 
Casein  oder  Fibrin  mit  Chlor  behandelt  wird.  Es  bildet  sich  . 
alsdann  ein  flockiger  Niederschlag,  von  der  Formel  C40  ^% 
Nio  O12  +  CI2  0$;  wird  dieser  mit  Ammoniak  Übergossen,  ab- 
gedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  löst  sich  Salmiak  auf, 
während  C40  Hei  Njo  O15  +  H^  0  zurückbleibt*). 

Diefs  ist  der  nämliche  Körper,  der  im  entzündeten  Blut 
vorkommt  und  sich  beim  Kochen  von  Fibrin  und  Albumin  Cwahr-- 
scheinlich  auch  von  Casein)  bildet.  Wir  behalten  die  Bezeich- 
nung Proteintritoxyd  bei,  ohne  damit  jedoch  etwas  anders  anzu- 
deuten, als  dafs  darin  3  At  Sauerstoff  mehr,  als  im  Protein  ent- 


*)  Siehe  Bulletin  1839:  p.  404  und  diese  Anaal.  Bd.  XXXVI.  S.  75. 
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halten  sind.  Das  Protein  ist  ein  sehr  complexer  Körper;  es 
oxydirt  sich  wahrscheinlich  nur  einer  seiner  Bestandtheile;  die 
nengebildete  Verbindung  bleibt  aber  mit  den  anderen  Bestand- 
theilen  des  Proteins  vereinigt  Wie  man  sie  auch  darstellen 
mag,  aus  chlorigsaurem  Protein,  durch  Auskochen  von  Entzün« 
dungshaut  oder  durch  Zersetzung  von  Fibrin  und  Albumin  in 
der  Siedhitze,  immer  besitzt  sie  die  nämlichen  Eigenschaften.  In 
Verbindung  mit  Hetalloxyden  bildet  sie  voi'zugsweise  Doppel*- 
salze,  die  nach  der  Formel  (C40  H^a  Nio  0,5  -f-  MO)  +  CC40 
He2  Njo  Ojs  +  H2O3  zusammengesetzt  sind. 

Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht  auch  aus  dem  durch 
Auskochen  von  Fibrin  oder  Albumin  mit  Wasser  erhaltenen 
Körper;  es  ist  aber  nicht  möglich,  dieselbe  frei  von  aufgelöstem 
Glas  zu  erhalten,  wefsbalb  ich  sie  nicht  weiter  untersuchte. 

Die  Eigenschaften  des  Proteintritoxyds ,  wie  man  es  aus 
chlorigsaurem  Protein  mittelst  Ammoniak  erhält,  sind  die  näm- 
lichen, wie  die  derselben  Verbindung  aus  Entzündungshaut,  oder  der 
durch  Kochen  von  Fibrin  und  Albumin  mit  Wasser  dargestellten. 
Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  auf ^3,  nicht  in  Alkohol,  Aether, 
flüchtigen  und  fetten  Oelen;  reagirt  weder  sauer  noch  alkalisch. 

Aus  der  wässrigen,  mehr  oder  weniger  concentrirten  Auf- 
lösung wird  es  immer  auf  gleiche  Weise  gefällt,  durch  verdünnte 
Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  dreibasische  Phosphor- 
saure, Gerbsäure,  Chlorwasser,  Sublimat,  neutrales  und  basisches 
essigsaures  Bleioxyd;  die  Auflösung  des  aus  chlorigsaurem  Pro- 
tein dargestellten  Proteinteitoxyds  wird  durch  obige  Reagentien 
durchgehends  etwas  stärker  gefällt;  beim  Sättigen  der  beimFäl- 


*)  Ana  chlorigsaurem  Protein  ist  es,   nach   starkem  Trocknen,  sch^vie- 
riger  in  Wasser  löslich  und  etwas  gefärbt;  die  anderen   sind  weifs; 
je  mehr  es  gefärbt   ist ,    desto  mehr  weicht  es   in   der  Zusammen- 
setzung   von  den  anderen   ab ;    es    kann  selbst  1    pCt.  Kohlenstoff 
weniger  geben  bei  der  Analyse  (Bulletin  1839.  p,  407). 
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len  frei  werdenden  Essigsäure  mit  Ammoniak  wird  alles  niederge- 
schlagen, so  dafs,  wenn  nicht  zu  viel  Ammoniak  zugesetzt  worden 
war,  keine  organische  Materie  in  der  Flüssigkeit  bleibt;  die 
Auflösung  wird  ferner  gefällt  durch  salpetersaures  Silberoxyd, 
schwefelsaures  Zinkoxyd  und  Eisenoxyd.  Nicht  gefallt  wird  sie 
durch  verdünnte  Essigsaure  i  durch  neutrale  Sabse  von  Kali  und 
Natron,  durch  Blutlaugensalz,  welches  ein  so  empfindliches  Rea- 
gens auf  Protein  ist,  durch  Chlorbarium  und  Salmiak. 

Das  Proteintritoxyd  löst  sich  nach  und  nach  in  Kali,  Natron 
und  Ammoniak;  befreit  man  die  letztere  Auflösung  von  über- 
schüssigem Ammoniak,  so  erhält  man  ein  neutrales  Ammoniak- 
salz, das  mit  neutralen  Metalloxydsalzen  Verbindungen  eingebt, 
von  denen  die  mittelst  Proteintritoxyd  aus  chlorigsaurem  Protein 
näher  untersucht  sind.  Mit  dem  durch  Kochen  dargestellten  Pro- 
teintritoxyd habe  ich  keine  Salze  bereitet,  da  sie  nie  so  rein 
erhallen  werden  können. 

Der  Körper,  welc^her  beim  Kochen  von  Fibrin  und  Albumin 
in  , Wasser  ungelöst  bleibt,  liefert  bei  erneutem  Kochen  eine 
neue  Quantität  der  in  Wasser  löslichen  Substanz.  Der  ungelöste 
Ruckstand  ist  verschieden  von  Fibrin  und  Albumin,  was  Be- 
achtung verdient,  indem  dadurch  ein  in  den  Untersuchungen  von 
Dumas*)  vorhandener  Fehler  aufgeklärt  wird.  Beim  Kochen 
des  Fibrins  hat  man  nämlich  zuerst  ein  Gemenge  von  Fibrin 
mit  einem  unlöslichen  Körper,  dessen  Quantität  bei  längerem 
Kochen  slets  zunimmt,  während  die  des  Fibrins  abnimmt;  end- 
lich erhält  man  eine  Materie  von  constanter  Zusammensetzung, 
welche  durch  nachstehende  Formel  ausgedruckt  wird: 

40  At     Kohlenstoff 53,36 

62    «      Wasserstofl" 6,75 

10    »      Stickstofl* 15,45 

14    ii      Sauerstofi" 24,44 


_>• 


♦)  Compt.  read.  28.  Novbr.  184:2. 
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Von  der  nämlichen  Zusammensetzung  hat  Dr.  von  La  er 
einen  Körper  aus  den  Haaren  erhalten,  auf  den  Scheret^  zu- 
erst aufmerksam  gemacht  hat^>  Man  hat  ihn  Proteinbioxyd 
genannt  und  man  gewinnt  ihn  aus  der  Auflösung  der  Haare*  in 
Kali,  indem  man  zuerst  durch  wenig  Säure  das  Protein  ausfüllt 
und  dann  viel  Säure  zusetzt,  wo  er  med^^eschlagen  wird.  Die 
2  Aeq.  Schwefel  in  den  Haaren  setzen  sich  mit  2  K  0  in  2  K  S 
und  0)  um,  welche  letzte  sich  mit  C40  H^i  Njo  Oj2  vereinigen. 

Den  nämlichen  Körper  mit  14  At.  Sauerstoff  erhält  man  auf 
einem  ganz  andern  Weg  durch  Kochen  von  Fibrin  in  Wasser. 
Er  ist  es,  der  unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft 
zuerst  aus  Protein  gebildet  wird  und  aus  ihm  entsteht,  durch 
Hinzutreten  von  noch  1  Aeq.  Sauerstoff,  der  oben  erwähnte  in 
Wasser  lösliche  Körper.  Diesen  Stoff  hat  Dumas  wahrschein- 
lich statt  des  Fibrins  analysirt;  er  enthält  weniger  Stickstoff, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

In  dieser  Hinsicht  ist  das  Albumin  ganz  und  gar  von  Fi- 
brin verschieden.  Beim  Kochen  geht  es  nicht  zuerst  in  Protein- 
bioxyd, sondern  unmittelbar  in  Proteintritoxyd  über.  Das  unge- 
löst bleibende  ist  unverändertes  Albumin.  Nichts  ist  nun  natür- 
licher, als  dieses  Proteinbioxyd  auch  in  der  Entzündungshaut  vor- 
auszusetzen; da  man  das  Proteinlrioxyd  in  reichlicher  Menge 
darin  vorfindet.  Die  Resultate  der  Analysen  S.  307  kommen 
damit  überein,  dafs  die  Entzündungshaut  eine  Verbindung  vo» 
Proteinbioxyd  und  -Tritoxyd  ist. 

Wir  ersehen  hieraus,  dafs  in  der  Entzündungshaut  Protein- 
bioxyd und  -  Tritoxyd  vorkommt,  dafs  bei  kurzem  Auskochen  von 
Fibrin  letzteres,  bei  langem  Kochen  aber  beide  gebildet  werden, 
mit  Albumin  aber  nur  Tritoxyd. 

Es  ist  nun  zu  untersuchen,  ob  in  dem  FJbrm  wniilich  Protein- 


*)  Scheikund.  Onderzoekingen  I.  167  und  diese  Ann.' Bd.  XLV.  S.  160* 
und  Bd.  XL,  S.  60. 
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triloxyd  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  präexistirt.  Nach 
dern#etwa$  geringeren  (keineswegs  höheren,  wie  Dumas  ange- 
geben haQ  Stickstoff-  und  Kohlenstoflgehalt  zu  sohiiefsen,  den 
ich  in  meinen  früheren  Analysen  fand,  ist  diefs  nicht  unwahr- 
scheinlich; es  ist  aber  schwierig  durch  die  Elementaranalyse 
festzustellen,  da  das  Oxyprotein  in  der  Zusammensetzung  dem 
Protein,  nahe  steht  Die  von  Scherer  beobachtete  Fähigkeit 
des  Fibrins  im  feuchten  Zustande  Sauerstoff  aufisunehmen,  giebt 
dieser  Vermuthung  eine  beträchtlwhe  Stütze.  Das  Fibrin  mufs, 
in  Folge  dieses  Verhaltens,  um  so  reicher  an  Sauerstoff  seyn, 
je  länger  es  bei  seiner  Bereitung  im  feuchten  Zustande  mit 
Luft  in  Berührung  war. 

Nach  einer  anderen  Beobachtung  von  Bouchardat  besitzt 
sehr  verdünnte  Salzsäure  die  Fähigheit,  Fibrin,  aber  nicht  coa- 
gulirtes  Albumin,  aufzulösen.  Diese  Eigenthümliehkeit  ist  von 
Wichtigkeit  für  die  Lehre  von  der  Verdauung,  da  sich  daraus 
ergiebt,  dafs  die  sehr  verdünnte  Salzsäure  des  Magensaftes,  ohne 
Mitwirkung  des  sogenannten  Pepsins  (?)  im  Stande  ist,  Fibrin 
aufzulösen. 

Mengt  man  V,  Tausendtel  Salzsäure,  Vio  feuchtes  Fibrin  und 
1  Theil  Wasser,  so  wird  das  Fibrin  sehr  schnell  gallertartig. 
Auch  das  Fleisch  unterliegt  einer  analogen  Veränderung. 

Diese  Beobachtung  ist  hier  von  Hrn.  von  Baumhauer  be- 
stätigt worden.  Das  Fibrin  wird  aufgelöst,  hinterläfst  aber  nach 
Bouchardat  etwas  ungelöst,  was  er  sehr  mit  Unrecht  Epider-^ 
tnose  nennt,  während  er  den  gelösten  Antheil  mit  Albummose 
bezeichnet.  Andere  verdünnte  Säuren  verhalten  sich  wie  Salz- 
säure, nur  wirken  sie  langsamer.  Weizenkleber  erleidet,  nach 
Bouchardat,  die  nämliche  Veränderung  wie  Fibrin;  Bpider- 
mose  beobachtete  er  nicht  dabei.  Eiweifs  von  Eiern  und  von 
Serum,  so  wie  Casein,  geben  mit  Salzsäure,  nach  Bouchardat, 
ebenfalls  eine  Atrflösung  von  Albuminose. 

Diese  wichtigen  Thatsachen  verdienten  eine  nähere  Unter- 
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suchungf,  um  so  mehr,  als  Bouchardat  angiebt,  dafs  alle  Auf- 
lösungen von  Fibrin,  Glulen,  Albumin  und  Casein  in  schwacher 
Salzsäure  sich  gegen  Reagentien  ganz  gleich  verhalten  und  also 
dieselben  Körper  enthalten  sollen.« 

Bei  Wiederholung  der  erwähnten  Versuche  war  es  von 
Wichtigkeit,  durch  die  Elementaranalyse  die  Natur  der  soge- 
nannten Epiderniose  auszumittefai ,  eines  Körpers»  der  fette  Ma- 
terien enthalten  mufste  und  der  nach  Bouchardat  selbst  nur 
in  sehr  geringer  Menge  zurückbleibt;  ferner  mufste  die  soge- 
nannte Aibuminose,  durch  Fällen  mittelst  kohlensaurem  Ammo- 
niak, frei  von  Salzsaure,  aus  der  Flüssigkeit  abgeschieden  wer- 
den. 

Man  haue  allen  Grund  zu  vermuihen,  dafs  die  Epidermose 
Proteiribioxyd  sey.  Diese  Substanz  ist  nur  in  geringer  Menge 
im  Fibrin  enthalten,  während  man  fast  so  viel  Aibuminose  er- 
hält, als  man  Fibrin  nahm.  Wäre  diefs  so,  enthielte  das  Fibrin 
Proteinbioxyd,  —  wenn  auch  nur  in  sehr  kleiner  Quantität  — 
so  könnte  diefs  für  die  Erklärung  von  vielen  Erscheinungen  des 
Lebens  von  Gewicht  seyn. 

Wieviel  Fibrin  auch  hier  untersucht  wurde,  so  gelang  es 
doch  nicht  so  viel  Epidermose  zu  sammeln,  um  damit  Analysen 
anstellen  zu  können.  Die  Eigenschaften  dieser  Materie  kommen 
aber  so  sehr  mit  denen  des  Proleinbioxyds  überein,  dafs  an  der 
Identität  von  beiden  nicht  zu  zweifeln  ist.  Yog  der  Epidermis 
weicht  sie  ganz  ab,  so  dafs  der  Name  Epidermose  nicht  beibe- 
halten werden  kann. 

Die  Aibuminose  von  Fibrin,  oder  das  in  Salzsäure  Auflös- 
liche, durch  kohlensaures  Ammoniak  gefällt  und  mit  Alkohol 
ausgezogen,  gab  bei  der  Analyse  Hrn.  von  Baumhauer: 

Asche  war  keine  wägbare  Menge  darin  vorhanden. 
I.  0,7545  gaben  1,464  Kohlensäure  und  0,4675  Wasser. 
11.0,520       y>       1,009  55  V     0,320         » 

0,587      »    *   bei  14,5«  und  764,9  mm.  120,5  C.  C. 

Atmal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  3.  Heft.  21 
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Stickgas  vor  dem  Vers,  uud  195,2  bei  iO^^  nach  dem  Vers. 
Diers  entspricht: 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

53,64 

53,65 

Wasserstoff 

6,88 

6,73 

StickstofI 

15,88 

rt 

Sauerstof! 

23.64 

V 

Diese  Albuniinose  ist  demnach  ebenfalls  ein  Oxydations-- 
product  des  Proleins,  das  ohne  Zweifel  aus  der  mittelst  Salz- 
säure entstandenen  und  hernach  aufgelösten  Materie  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  gebildet  wurde.    Es   ist  Proteinbioxyd ,  C40 

"62    Nio  Oj4. 

Nach  dieser  Erfahnmg  halte  ich  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
in  den  früher  beschriebenen  Körpern*)  ein  Oxydationsproduct 
des  Proleins  enthalten  ist,  gebildet  durch  Sauersloflaufnahme  der 
gefällten  gallertartigen  Proteinverbindung;  diefs  verlangt  jedoch 
eine  nähere  Untersuchung.  Man  ersieht  indessen  hieraus,  dafs 
man  nicht  leicht  eine  Operation  mit  Protein  oder  einigen  seiner 
Verbindungen,  namentlich  mit  Fibrin,  an  der  Luft  vwnehmen 
kann,  ohne  dafs  sich  Proteinbioxyd  oder  -triloxyd  in  gröfserer 
oder  geringerer  Menge  zugleich  bildet;'  aus  Kalilauge  gefälltes 
Protein  scheint  diese  Eigenschaft  weniger,  Fibrin  aber  am  mei- 
sten zu  besitze!*. 

Von  der  gröfsten  Wichtigkeit  sind  die  Materien,  die  in 
dem  Blutwasser  ^enthalten  sind  und  darin  aufgelöst  bleiben,  wenn 
man  daraus  das  Fibrin,  Hämatin  und  Albumin  durch  Coaguliren 
des  Bluts  in  der  Wärme  entfernt  hat.  Es  ist  hierüber  allhier 
eine  Untersuchung  im  Gang  und  ich  kann  vorläufig  anführen, 
dafs  aus  dem  von  Fibrin,  Haomatin  und  Albumin  befreiton  Blut- 
wasser durch  Fällung  mit  Metallsalzen  Proleintriloxyd  niederge- 
schlagen wird. 


*)  Bulletin  1839  p.  21  n.  22  Q.  dies«  Ann.  Bd.  XtXL  S.  127. 
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Ke  obigen  analytischen  Resvltate  lassen  sich  folgenderma^^ 
sen  zusammenfassen  : 

i,  Pseudottiembrane  enthalten  Leim,  von  der  serösen  Haut 
herrüiurend)  worin  sie  entstanden  sind.  Die  übrigen  Bestand-^ 
iheile  sind  Producte  der  Entzündung  und  müssen  die  Zusammen^ 
Setzung  der  Enlzündungshaut  haben. 

2*  Die  Ent2ündungshaut  ist  eine  Verbindung  von  2  Oxyden 
des  Proteins:  C««  H««  N,o  Ot«  und  C40  H«,  N,«  0,»  +  H»  0, 
Wahrscheinlich  ist  kein  eigentliches  Fibrin  darin  enthalten. 

3.  Die  Entzündungshaut  bildet  sich  aus  dem  Fibrin ,  nicht 
aus  dem  Albumin  des  Bluts. 

4.  Das  Fibrin  nimmt  sehr  leicht,  selbst  hei  gewöhnlicher 
Temperatur,  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  bildet  obige  zwei 
Oxyde  des  Proteins.  Defshaib  giebt  das  Fibrin  immer  etwas  ^ 
wemger  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff)^  als  das  Albumin, 
da  das  Fibrin  nicht  bei  Abschlufs  der  Luft  bereitet  werden 
kann. 

5.  Die  Bpidermose  von  Bouchardff  ist  wahrscheinlich 
das  erste,  die  Albuminose  aber  sicher  das  erste  dei*  obigen 
Oxyde  des  Proteins. 

6.  Albumin  bildet  kein  Bioxyd,  sondern  unmittelbar  Trit- 
oxyd,  wenn  es  Sauerstoff  aufnimmt;  das  Albumin  xeigt  defshaib 
stets  einen  höheren  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Stickstoff- 
Gehalt,  als  das  Fibrin. 

7.  Man  erhält  diese  beiden  Oxydationsproducte  des  Pro* 
teins  sehr  langsam  durch  Kochen  \on  Fibrin  in  Wasser,  bei 
Luftzutritt;  aus  Albumin  entsteht  nur  Triloxyd. 

8.  Was  sich  na(^  dem  Kochen  des  Fibrins  in  Wasser  und 
Alkohol  nicht  auflöst,  ist  Bioxyd;  das  Albumin  bleibt  hierbei 
unverändert,  sofern  es  unlöslich  ist. 

Q.  Die  in  Alkohol  löslichen  Körper,  die  beim  Kochen  von 
Fibrin  oder  Albumin  in  Wasser  gekocht  werden,  sind  Zersetz- 
«ngsproducte    des   Trioxyproteins;    daher    stammt    auch    das 

21*- 
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Ammoniak,   das  man  bei  der  Destillation  von  Albumin  oder  Fi- 
brin mit  Wasser  erhält. 

10.  Die  genannten  Oxydationsproducte  des  Proleins  kom- 
men stets  im  Blute  Tor^  si6  bilden  sich  in  der  Lunge  aus  Fi- 
brin, d.  h.  aus  dem  Bestandtheile  des  Bluts,  der  sich  bei  der 
Coagulation  desselben  zu  Fibrin,  zu  Fasern  und  Bündeln  ver- 
einigt; das  in  den  Lungen  oxydirte  Fibrin  ist  der  hauptsäch- 
lichste, wo  nicht  der  einzige  Träger  des  Sauerstoffs  der  Luft; 
es  ist  vorzugsweise  der  Stoff,  aus  dem  sich  Seereta  bilden. 

11.  Im  Entzündungszustand  ist  eine  viel  grofsere  Menge 
Oxyprotein  im  Körper  vorhanden,  als  im  gewöhnlichen,  nor- 
malen Zustand  darin  gefunden  wird. 

Schlufsfolgerungen. 

Erwägen  wir  die  obigen  Thatsachen,  so  ergeben  sich  wich- 
tige Schlüsse.  Wir  sehen,  dafs  beim  Kochen  von  Fibrin  oder 
Albumin,  unter  Zuü^t  der  atmosphärischen  Luft,  Sauerstoff  von 
den  Froteinverbindungen  aufgenommen  wird^  in  dem  Maafse  als 
das  Kochen  länger  fortgesetzt  wird  und  dafs  endlich  alles  Fi- 
brin in  Oxydationsstufen  des  Proteins  übergeht,  das  Albumin 
aber  nicht. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  beim  Kochen  von  Fleisch  z. 
B.,  das  Protein  in  zwei  Oxyde  verwandelt  und  also  dem  Organis- 
mus in  der  Nahrung  nicht  mehr  als  Protein  dargeboten  wird; 
dafs  beim  Genufse  von  gekochtem  oder  gebratenem  Fleisch 
(indem  beim  Braten  der  innere  Theil  eine  analoge  Veränderung 
wie  beim  Kochen  erleidet)  ein  Theil  Protein  in  Bioxyd  umge- 
wandelt wird,  wodurch  es  hart  und  schwer  auflöslich  wird; 
ein  anderer  Theil^  geht  in  lösliches  Tritoxyd  über  und  beide 
werden  nun  nicht  mehr  als  Protein,  sondern  als  Oxyde  dessel- 
ben durch  die  Speiseröhre  aufgenommen.  Das  Tritoxyd  oder 
der  durch  Kochen  löslieh  gewordene  Antheii  mufs  demnach  im 
Fleischextract  enthalten   seyn.    Da   nun  Biweifs  beim   Kochen 
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nicht  die  nämliche  Veränderang  erleidet,  wie  das  Fibrin,  so 
besieht  auch  eine  wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  gekoch- 
tem oder  gebratenem  Fleisch  und  gekochtem  Eiweifs,  als  Nah- 
rung gebraucht. 

Bei  Entzündung  finden  wir  Proteinbioxyd  und  -tritoxyd  in 
^reichlicher  Menge  im  Blut,  Materien,  die  man  auch  beim  Kochen 
von  Fibrin  und  letzteres  auch  beim  Kochen  von  Albumin  erhält. 
Bouchardat  fand  im  Fibrin  eineci  von  ihm  Epidermose  genannten 
Bestandthcil,  der  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  löslich  ist  und  der 
wahrscheinlich  aus  Proteinbioxyd  besieht.  Scher  er  hat  nun  gefun- 
den *%  dafs  Fibrin,  in  Berührung  mit  Sauerstoff,  von  diesem  Gase 
reichlich  aufnimmt  und  dafs  weniger  Kohlensäure  an  seine  Stelle 
tritt  Ferner  beobachtete  er,  dafs  arterieller  Faserstoff,  Ent- 
zundungshaut,  Faserstoff  durch  Schlagen  des  Bluts  erhalten,  Fa-^ 
serstoff,  der  der  Luft  ausgesetzt  oder  einige  Augenblicke  im 
Sieden  erhalten  war,  oder  der  mit  Alkohol  Ceiner  viel  Sauer- 
stoff enthaltenden  Flüssigkeit}  in  Berührung  stand,  in  dem  Ge- 
menge yon  Denis  sich  nicht  auflöste;  eine  Eigenschaft,  die  dem 
Bioxyd  des  Proteins  zukommt.  Es  fand  also  bei  allen  diesen 
Versuchen  die  Bildung  eines  Körpers  aus  Protein  statt,  der 
reicher  ist  an  Sauerstoff  als  letzteres.  Da  wir  nun  unter  dem 
Einflufs  der  Siedhitze  Oxyde  des  Proteins  erhalten  und  aus  der 
Entzundungshaut  dieselben  in  reichlicher  Menge  abgeschieden 
haben,  da  femer  die  Epidermose  von  Bouchardat  nichts  an- 
deres ist  als  Proteinbioxyd,  so  ergiebt  sich  vorerst,  dafs  das  Pro- 
tein in  dem  Blut  höher  oxydirt  werden  kann;  dafs  das  Albumin 
des  Bluts,  das  beim  Kochen  nur  Tritoxyd  liefert,  an  dieser 
Veränderung  wahrscheinlich  keinen  Theil  nimmt,  sondern  nur 
das  Fibrin,  welches  so  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
nimmt und  beim  Kochen  so  leicht  in  Bi  -  und  Tritoxyd  umge- 


*)  DicM  Annalm  Bd.  XL.  S.  13. 
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wandelt  ivird;  femer,  dafg  bei  Entzündung  wirklich  diese 
höhere  OxydatitHl  statt  findet  und  dafs  die  beiden  Oxyde,  die 
bei  Enlzöndiing  immer  in  reichKoher  MengB  im  Blut  vorhanden 
sind,  auch  im  gesunden  Blut  stets  vorkommen  müssen.  Dte 
beiden  Zustände,  der  normale  und  der  der  Entzündung,  sind 
nur  darin  verschieden,  dafs  die  Quantität  des  im  Blute  vorhan- 
denen Proteinbi-  und  -tritoxyds  eine  verschiedene  ist  Zwischen 
diesen  beiden  äufsersten  kann  es  indessen  viele  Zwjschenzu- 
stände  geben,  die  sich  unzweifelhaft  als  verschiedene  Krank- 
heiten äufsern. 

Das  Protein  des  Bluts,  hauptsächlich  das  Fibrin,  ist  also  ein 
Träger  von  Saaerstoff.  In  den  Pflanzen  in  Verbindung  mit 
^hwefel  und  Phosphor  den  Thieren  dargeboten,  in  den  ersten 
'We^en  aufgelöst  und  in  d^  linken  Unterschlüsselbein-Ader  bei 
dem  Menschen  ausgeführt,  mufs  es  in  den  Lungen,  wo  es  mit 
Sfitiersloff  in  Berührung  kommt,  theilweise  oxydirt  werdea 
Dieser  Theil  nimmt  die  Polin  von  Proteinbioxyd  (Epidermose 
von  Bouohardat3  und  von  Proteintritoxyd  CLeimv»  Bouchar- 
dat}  an.  Das  Hämatin  ist  also  nicht  allein  der  Träger  des 
SauerstolTs,  sondern  auch  das  Protein  selbst.  Das  arterielle 
Blut  enthält,  neben  Albumin  und  den  Elementen  des  Fibrins  Qdet 
Materie  nämlich,  die  beim  Gerinnen  des  Bluts  zu  Fäden  sich 
vereinigt)  aufserdem  noöh  zwei  andere  Stoffe,  nämlich  Protein- 
bioxyd und  -^tritoxyd,  die  den  verschiedenen  Theilen  des  Kör- 
pers zugeführt  werden.  Der  in  den  Lungen  aufgenommene 
Sauerstoff  beginht  daselbst  seine  Einwirkung  anf  das  Protein; 
es  strömen  noch  andere  Materien  durch  den  Körper ,  als  blos 
dllein  Pfotein -^  Schwefelphosphor ,  als  Fibrin  und  Albumin;  die 
Oxydationsstufen  des  Proteins  nämlich,  die  in  den  Lungen  ad^t 
einem  von  beiden  oder  aus  beiden  gebildet  werden,  die  alsdann 
in  dem  Capillarsystem  ihren  Sauerstoff  abgeben,  um  daselbst 
chemische  Veränderungen  hervorzurufen  und  in  dem  venösen 
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Btal  weniger  oder  kein  Oxyprolein,  an  dessen  Stelle  aber  neue 
Prodacte  aus  dem  Capillfirsystem  zurückzuführen. 

Bei  dem  Athmen  geht  also  eine  wahre  Oxydation  des 
Bluts,  eigentlich  wohl  des  Proteins,  vor  sich  und  bei  Entzün* 
düng,  wo  im  Blute  eine  gröfsere  Menge  Bioxyd  und  Tritoxyd  als 
im  gesunden  Zustande  vorhanden,  findet  wirklich  eine  stärkere 
Oxydation  desselben  statt.  Die  ältere,  auf  keine  Untersuchungen 
sich  stützende,  selbst  von  unrichtigen  Thatsacheii  ausgebende 
Vorstellung  von  Entzündung  wird  nun,  sonderbar  genui^,  hierdurch 
bestätigt;  das  Blut  enthält,  bei  Entzündung,  in  der  That  mehr 
SauerstoflT. 

Daher  rührt  es,  dafs  bei  beschleunigtem  Athmungsprocefs, 
bei  Fiebern  z.  B.,  nach  starker  und  anhaltender  Kraflanstrengung, 
so  leicht  Entzündung  eintritt.  Jede  Fieberkrankheit  mufs  noth- 
wendig  die  Bildung  einer  gröfseren  Quantität  Oxyprolein  in  dem 
Körper  zur  Folge  haben  und  jede  gröfsere  Quantität  Oxyprotein 
einen  Reiz  veranlassen,  der  zu  seiner  Zelt  Fieber  hervorbringen 
kann.  Daher  rührt  es,  dafs  reizende  Speisen  und  Getränke,  die 
das  Athmen  in  einer  gegebenen  Zeit  beschleunigen,  oder  kalte 
Lufl,  wodurch  mehr  Sauerstoff  in  den  Lungen  an  das  Blut  tritt, 
oder  auch  das  Einatbmen  von  reinem  Sauerstoff,  die  Quantität 
von  Oxyprotein  im  Blute  vermehren  und  somit  den  ersten  An- 
stofs  im  Organismus  zur  Entzündung  abgeben.  Entzündungshaut 
tritt  ein,  wenn  das  Oxyprotein  im  Blute  vorherrschend  ist  und 
Iheiiweise  Entzündung,  wenn  es  sich  an  einer  bestimmten  Stelle 
anhäuft.  Die  Folge  davon  ist  die  Bildung  neuer  Producte,  in  den 
serösen  Hauten  z.  B.  von  Pseudomembranen,  an  einem  andern 
Orte  Verhärtungen,  die  aus  der  nämlichen  Substanz,  wie  die  Ent*- 
leündungshaut,  aus  Oxyprotein  bestehen  müssen. 

Desoxydirende  Materien,  die  in  das  Blut  gelangen  können, 
fliüssen  demnach  entzündungswidr ig  wirken.  Bei  Entzündung 
ist  nicht  mehr  Fibrin,  sondern  mehr  Oxyprotein  vorhanden;  dieses 
i$i  der  Hauplbestandtheit  der  Entzündimgshant,  weldie  bei  schwa- 
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ehern  Aaskochen  mit  Wasser  viel  Proleinlritoxyd  liefert.  Man 
wirkt  nun  der  Entzündung  entgegen,  wenn  man  die  Quantität 
dieses  Proleinlritoxyd  zu  vermindern,  wenn  man  die  fortdauernde 
Bildung  desselben  in  den  Lungen  zu  verhindern  sucht 

Auf  welche  Art  nun  die  bekannten  entzundungswidrigen  Mit- 
tel einen  dieser  beiden  Zwecke  erfüllen,  ist  nicht  schwer  zu  er- 
klären ,  jetzt  wo  wir  das  Wesen  der  Entzündung  erkannt  haben. 
Ich  komme  später  hierauf  näher  zurück. 

Durch  den  Aderlafs  wird  die  Quantität  des  Oxyprotdns 
geradezu  vermindert;  er  wirkt  folglich  entzündungswidrig;  Zu* 
nähme  der  Absonderung  aus  der  Speiseröhre  Cspijsbuis}  Z.B«, 
wirkt  ebenso ,  indem  der  Stoffwechsel  im  Körper,  also  auch  der 
Verbrauch  einer  gröfseren  Menge  Oxyprotein  des  Bluts,  dadurch 
befördert  wird.  Es  giebt,  mit  einem  Wort,  keine  Vorstellung 
von  der  Wirkung  eines  entzündungswidrigen  Mittels,  die  nicht 
mit  der  Anwesenheit  von  Oxyprotein  im  Blut  völlig  im  Einklang 

stünde. 

Wenden  wir  uns  nun  für  einen  Augenblick  zur  Betrachtung 
der  Anwesenheit  von  Oxyprotein  in  gesundem  arteriellem  Blut, 
so  erklärt  sich  die  von  den  Lungen  aufgenommene  grofse  Quan- 
tität Sauerstoff;  eine  Quantität,  die  mit  dem  Hämatin  niemals  in 
Beziehung  gebracht  werden  kann.  Diese  Substanz  ist  in  viel 
zu  geringer  Menge  vorhanden,  als  dafs  man  daraus  die  bei  jedem 
Athemzug  in  den  Lungen  aufgenommene  grofse  Masse  von 
Sauerstoff  ableiten  könnte.  Jedenfalls  mufs  in  dem  arteriellen 
Blute  ein  anderer  Körper  vorhanden  seyn,  welcher  ein  Träger 

• 

des  Sauerstoffs  ist;  wir  haben  in  dem  Fibrin  Cd.  h.  in  der  Ma- 
terie, welche  beim  Gerinnen  des  Bluts  Fibrin  liefert)  den  Körper 
kennen  gelernt,  der  diese  Verrichtung  vollbringt.  Das  an  Oxy- 
protein reiche  arterielle  Blut  tritt  in  die  verschiedenen  Organe 
ein,  und  während  das  nicht  oxydirte  Protein  vielleicht  die  ei- 
gentlichen Secretions- Organe  unverändert  passirt,  um  in  venöses 
Blut  überzugehen,    wird  das  Oxyprotein    des  arteriellen  Bluts 
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in  den  Secretions-^ Organen  seines  Sauerstoffs  befreit,  wodurch 
die  im  Körper  vorhandenen  Materien  oxydirt  werden,  und  die 
Kohlensäure  der  Respiration  entsteht.  Ob  die  Elemente  des 
seines  Sauerstoffs  beraubten  Proteins,  nun  wieder  durch  die 
Venen  als  Protein  CFibrin  oder  Albumin)  zurückfliefsen,  ist  durch 
Versuche,  durch  Analysen  von  venösem  und  arteriellem  Blut 
auszumitteln. 

Wird  das  einmal  in  den  Lungen  gebildete  Oxyprotein  auf 
seinem  Yleg  in  dem  Körper  nicht  wieder  in  Fibrin  oder  Albu- 
min verwandelt,  so  kann  das  nicht  oxydirte  Protein  des  Kör- 
pers (Fibrin)  zur  Bildung  von  Muskelfaser,  der  oxydirte  Anlheil 
aber  zur  Bildung  von  Zellgewebe,  Chondrin  und  der  Bestand- 
Uieile  des  Homs  dienen,  während  durch  die  Lunge  und  Leber 
die  Materien  aus  dem  Körper  abgeschieden  werden,  welche  von 
de»  proteinfreien  Nahrungsstoffen  und  dem  Rest  des  Oxyproteins, 
das  zur  Secretion  gedient  hat,  im  Körper  zurückgeblieben  sind. 
Dtefs  alles  verdient  eine  nähere  Entwicklung;  hier  mag  es  ge- 
nügen, dafs  oxydirtes  Protein  unter  zwei  verschiedenen  Formen 
im  Organismus  vorkommt,  im  gesunden  Zustand  in  geringer,  bei 
Entzündung  in  grofser  Menge. 

Es  ist  nun  noch  auszumitteln,  ob  nicht  auch  Oxydationspro- 
ducte  des  Proteins,  ebenso  wie  in  den  Thieren,  auch  in  den 
Pflanzen  vorkommen.  Nach  obigen  Versuchen  ist  es  indessen 
mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Pflanzen  kein  Fibrin  enthalten. 


Chemische  Notizen; 

von    Dr.     Rud.    Boettger. 

i.  lieber  eine  einfache  Methode,   BaumwoUfäden  in  Leinenge- 

weben  nachzuweisen. 
In  Bezug  auf  die  leichte  Erkennung  und  Nachweisung  der 
BaumwolUaden  in  Leinengeweben  hat  man  in  der  neuesten  Zeit 
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vielfache  Versuche  angestellt;  allein  alle  zur  Zeit  bekannt  ge- 
wordenen Methoden  tragen  zu  sehr  den  Stempel  den  ünvoll- 
kommenheit  an  sich,  als  dafs  sie  verdienten,  empfohlen  zu  wer- 
den, ja  die  meisten  sind  so  mangelhaft  und  unpraktisch,  dabei  % 
der  Gegenstand  von  solcher  Wichtigkeil,  dafs  man  sich  sogar 
von  Seilen  gröfserer,  technischer  Vereine  veranlafsl  gesehen, 
Preise  für  die  Beantwortung  der  Frage:  »giebt  es  ein  wirklich 
untrügliches  Mittel^  Baumwoilfäden  in  Leinengeweben  zu  er- 
kennen und  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen  ?<:£  auszusetzen.  Da 
ich  nun  selbst  s«3hon  mehrfach,  sowohl  von  Privatpersonen  wie 
von  Handlungsbäusern,  ersucht  worden  bin,  diesem  Gegenstand 
meine  Auhnerksamkeit  ebenfalls  zuzuwenden  und  mir  es  auch 
schon  im  eigenen  Interesse  bei  etwaigem  Ankauf  von  Leinwand, 
von  Wichtigkeit  schien,  ein  einfaches  Mittel  kennen  zu  lernen, 
nm  ächte  Leinwand  von  unacbter,  d.  h.  von  absichtlieh  mit 
Baumwolle  versetzter  zu  unterscheiden,  so  habe  ich  mir  es  an- 
gelegen seyn  lassen,  hierauf  bezügliche  Versuche  anzustellen, 
die  endlich ,,  nach  lange  vergeblichem  Suchen  und  Probiren,  zu 
einem  ganz  erwünschten  Resultate  geführt  haben.  Ich  werde 
nämlich  sogleich  nachweisen,  dafs  man  in  der  That  die  Leinea- 
fdser  von  der  Baumwollfaser,  obgleich  beide  ihrer  chemischen 
Constitution  nach^ganz  identisch  sind,  unter  Mitanwendung  eines 
einfachen  chemischen  Mittel^;,  durch  den  blofsen  Augenschein  zu 
unterscheiden  im  Stande  ist. 

Die  bisher  vorzugsweise  in  den  technischen  und  chemischen 
Journalen  angepriesenen  und  empfohlenen  Mittel  zur  Erreichung 
des  hier  in  Rede  stehenden  Zweckes,  bestanden  in  Folgenden: 
JVIan  solle  das  zu  prüfende  Gewebe  mit  einer  sehr  gesättigten 
Auflösung  von  Zucker  und  Kochsalz  tränken,  es  trocken  werden 
lassen  und  alsdann  die  blofsgelegten  sogenannten  Einschufs-  und 
Kettenfäden  anbrennen.  Diejenigen  Fäden,  die  .nach  dieser  Pro- 
miur  mit  einer  graiten  Farbe  verkohlten ,  seyen  Leinenfßden, 
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diejenigen  aber,    die  mit  einer  sckwar%en  Farbe  verkohlten, 
Baumwolifäden. 

w 

Ich  habe  diese  Angabe  einer  sehr  sorgfältigen  Prüfung  un- 
terworfen und  dabei  die  empfohlenen  Mittel  in  den  mannichfal- 
tigsten  Mischungsverhältnissen  in  Anwendung  gebracht,  aber  nie 
ein  unzweideutiges  Resultat  hervorgehen  sehen ;  die  Probe  stellte 
sich  als  so  überaus  mangelhaft  und'  unsicher  heraus,  dafs  das 
Verfahren  gänzlich  zu  verwerfen  ist. 

Ein  anderes,  nicht  minder  angerühmtes,  und  wie  verlautet, 
von  dem  Carlsruher  Gewerbvereine  mit  einem  Preise  gekröntes 
Mittel  zur  Erkennung  einer  Baumwollenmischung  in  Leinenge- 
weben soll  folgendes  seyn:  Man  schneide  von  dem  zu  prüfenden 
CSewebe  ein  kleines  viereckiges  Stückchen  ab,  streife  an  den 
ICanten  auf  der  Ketten-  und  Einschufsseite  einige  Fäden  aus 
und  suche  die  darin  enthaltene  Appretur  durch  Brühen  mit  sie- 
dendem Wasser,  mit  Seifenwasser  oder  alkalischer  Lauge  zu 
beseitigen.  Hierauf  bringe  man  das  so  vorgerichtete,  mit  einem 
Toehe  binlängtich  getrocknete  Stückchen  Zeug  in  eine  ungefähr 
V%  ZoH  Weite  Glasröhre,  welche  man  langsam  durch  Umdrehen 
aber  einer  Weingeistlampe  so  lange  erhitzt,  bis  der  zu  prüfende 
Gegenstand  stark  strohgelb  erscheint.  Weil  die  Körper  durch 
die  Wärme  ausgedehnt  werden,  so  sollen  sich  beim  Einflüsse 
derselben  die  durch  das  Spinnen  etwas  verdrehten  Fasern  des 
Flachses  und  Hanfes  strecken  und  ihre  natürliche  und  gerade 
Richtung  wieder  einnehmen ,  sie  sollen  sich  fester  aneinander 
legen,  wodurch  zugleich  der  Faden  dünner  erscheine  und  sein 
filanz  vermehrt  werde;  die  Fasern  der  Baumwolle  dagegen,  die 
ttngleichmäfsig  zusammengedrückt  und  vielfach  hin  -  und  berge-» 
wunden  sayen,  verdrehten  sich  bei  besagter  Erwärmung  noch 
mehr,  so  dafs  dieselben^  besonders  so  weit  sie  aus  dem  Ge- 
W<ftbe  hÄrVOrstfinden,  merkli<:fh  dicker  und  wolliger  würden.  — 
AoGb  die$e$  Verfahren  habe  ich  bei  sorgfältiger  -und  genauer 
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Prüfung  keineswegs   als  zweckdienlich    erkannt,   und  mit  mir 
gewifs  Alle,  die  nach  diesen  Angaben  gearbeitet  haben. 

Selbst  eine  auf  mikroskopischem  Wege  angestellte  Analyse 
befriedigt  in  dieser  Beziehung  keineswegs,  wie  man  bisher  all- 
gemein anzunehmen  geneigt  war,  denn  abgesehen  davon,  dafs 
es  selbst  für  den,  der  mit  mikroskopischen  Untersuchungen  wohl 
umzugehen  weifs,  in  der  That  schwer  hält,  mit  völliger  Gewifs* 
heit  einen  Unterschied  zwischen  der  Leinenfaser  und  der  Baum- 
wollfaser anzugeben  und  zu  constatiren,  so  setzt  ein  Versuch 
der  Art  immer  eine  so  grofse  Vertrautheit  mit  jenem  etwas 
complicirten  Apparat  und  dabei  einen  Scharfblick  des  Experi- 
mentators voraus,  dafs  bitligerweise  ein  gröfseres  Publicum  da- 
von wohl  zu  dispensiren  scyo  dürfte. 

Mit  Erkennung  der  Thierfaser  auf  mikroskopischem  Wege 
verhält  es  sich  dagegen  ganz  anders,  diese  weicht  nämlich  in 
ihrer  ganzen  Structur  zu  auflfallend  von  der  Pflanzenfaser  ab, 
als  dafs  sie  nicht  sogleich,  selbst  von  in  mikroskopischen  Un- 
tersuchungen weniger  Geäbten,  mittelst  jenes  Apparats  sollte 
erkannt  werden.  Aber  auch  auf  chemischem  Wege  lafst  sich 
dieser  Unterschied  bekanntlich  sehr  leicht,  besonders  durch  An- 
wendung von  Salpetersäure,  recht  augenfällig  nachweisen,  indem 
ThierwoUe,  wie  überhaupt  fast  alle  ThierstofTe,  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  mehr  oder  weniger  stark  dauernd  gelb  ge- 
färbt werden,  während  Baumwolle,  selbst  bei  längerer  Einwir- 
kung, von  dieser  Saure  wenig  oder  gar  nicht  gelb  gefärbt  wird. 
Erhitzt  man  nämlich  ein  kleines  Stück  mit  Baumwolle  versetztes 
Wollengewebe  nur  einige  wenige  Minuten  mit  Salpetersäure, 
spült  dasselbe  mit  Wasser  ab,  trocknet  es  zwischen  Fliefspapier 
aus,  so  erkennt  man  ganz  deutlich  die  BaimwoUfäden  an  der 
weifseuy  die  Woüfäden  an  der  gelben  Farbe.  Eine  ähnliche 
Reaction  suchte  ich  nun  auch  bei  einem  Gemisch  von  Baum^ 
wolle  und  Leinen  zu  Wege  zu  bringen.  Salpetersaure  war  hier 
natürlich  nicht  an  ihrem  Orte;  Aetzkalilösung  von  gewöbnlieher 
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Concentration  Cd-  h.  1  Theil  Kalihydrat  auf  6  bis  8  Theile 
Wasser^,  defsgteichen  hundert  andere  von  mir  in  Anwendung^ 
gebrachte  Salzlösungai  und  Säuren  gaben  ebenfalls  nie  ein  völ-^ 
lig  genügendes  Resultat,  obwohl  ich  bei  diesen  Versuchen  vor* 
läufig  schon  erkannte,  dafs  das  Aelzkali  vor  allen  geeignet  seyn 
möchte,  dem  gesuchten  Ziele  nahe  zu  kommen,  denn  es  schien 
mir  bisweilen,  als  ob  die  Holzfaser  der  Baumwolle  unter  gewis«- 
sen  Bedingungen  ein  etwas  anderes  Verhalten  zum  Kali  zeige, 
als  die  Holzfaser  des  Leinen. 

Nach  einem  solchen  vorläufigen  Anhaltpunkte  richtete  ich 
meine  Aufmerksamkeit  auf  die  verschiedenen  C!oncentrations- 
grade  der  Kalilauge,  und  fand  endlich,  dafs  eine  aus  gleichen 
Gewichtstheilen  KalihydrcU  und  Weisser  bestehende  Lösung  m  der 
Siedhitze  die  Leinenfaser  ziemlich  stark  gelb  färbt,  während  die 
Baumwolle  fast  ungefärbt  bleibt,  oder  doch  nur  so  wenig  gelb 
gefärbt  erscheint,  dafs  man,  ohne  die  mindeste  Täuschung,  schon 
mit  unbewaffnetem  Auge  beide  recht  wohl  zu  unterscheiden  im 
Stande  ist,  so  zwar,  dafs  man  von  jedem  einzelnen  Faden  in  dem 
zu  prüfenden  Gewebe  genau  Rechenschaft  zu  geben  vermag.  Zu 
dem  Ende  bringe  man  ein  etwa  1  Quadratzoll  grofses  Stück  von 
der  zu  prüfenden  Leinwand  in  eine  bereits  im  heftigsten  Sieden 
befindliche  Mischung  von  gleichen^Gewichtstheilen  KeAihyärdii  und 
Wasser,  lasse  es  hier  zwei  Minuten  lang  liegen,  nehme  es  hier- 
auf mit  einem  Glasstäbchen  aus  der  Silber-  oder  Porzellanschale 
heraus,  drücke  es  oberflächlich,  ohne  es  zuvor  mit  Wasser  aus-' 
zuwaschen,  leicht  zwischen  doppelt  zusammengelegtem  weifsem 
Fliefspapier  aus,  und  zupfe  nun  sowohl  auf  der  Ketten-,  als 
Einschufsseite,  ungefähr  6  bis  10  Fäden  nach  und  nach  aus. 
Hier  erkennt  man  dann  auf  der  Stelle,  welche  Fäden  aus  Baum- 
wolle, und  welche  aus  Leinen  bestehen ;  die  dunkelgelben  sind 
nämlich  die  Leinen-,  die  weifsen  oder  hellgelben  die  Baumwoll- 
fäden, 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  diese  (nie  fehlsclilagcndej 
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von  einem  Jeden  überaius  leicht  auszufiArende  Probe  nur  ad'** 
ivendber  ist  für  tceifse  Gewebe,  nicht  aber  für  farbige. 

2.  lieber  die  Anfertigung  geräuschlos  und  mit  FUmme  f>erbren^ 
nender,  fcohlriechenderPapier^iündery  so  wie  der  sogenannten 
Reibasündköhchen  ohne  Schwefel 
Je  öfter  man  sieb  mit  Anfertigung  und  Untersuchung  eine$ 
und  desselben  chemischen  Präparates  beschäftigt,  desto  vertrauter 
wird  man  bekanntlich  mit  dea  dabei  erforderlichen  Cautelen  und 
Handgriffen,  deren  Umgehung  nicht  selten  ein  gänzliches  Mifs« 
liogen  der  anzustellenden  Versuche  zur  Folge  hat.    Man  weifs, 
dafs  die  Anfertigung  der  Zundmasse  zu  den  sogenannten  Reib* 
Zündhölzchen  lange  Zeit  von  den  Fabricanten  derartiger  Producte 
geheim  gehalten  wurde,  und  dafs  ich  bereits  schon  vor  mehrer 
reu  Jahren  auf  besondere  Veranlassung ,  die  Ergebnisse  meiner 
defshalb  angestellten  Untersuchungen,  vorzuglich  über  diesoselur 
beliebten  und  vollkommen   geräuschlos   verbrennenden   Wiener 
Zündhölzer,  in  den  Schoofs  dieser  Annalen  niedergelegt  habe*^,* 
Seitdem  hat  man  an  verschiedenen  Orten,  hier  und   auswärts» 
Zündpräparate  aller  Art  angefertigt,  und  in  der  Hauptsache  mei- 
nen  Angaben  folgend,  auch  recht  gute  Resultate  hervorgehen 
sehen.  —  Nachdem  dieser  Gegenstand  einmal  öQenllich  angeregt^ 
hielten  auch  Andere  ihre  bis  dahin  in  diesem  Felde  gemachten 
Erfahrungen  nicht  ferner  zurück.    Es  schien  nun   auch  in   der 
That,  dafs  Alles,  was  man  von  einer  ohne  Geräusch  und  lang- 
sam abbrennenden  Zündmasse  verlangte,  erschöpft  sey,  indefs 
ßrgab  sich  bald,  dafs,  falls  man  auch  alle  der  Zündmasse  ange* 
hörigen  Ingredientien  sorgfältig  bereitet,  und  in  gehörigen  Mi-> 
schungsverhältnissen  mit  einander  verbunden,  dennoch  nicht  selten 
die  Masse  bei  ihrer  Anwendung  mancherlei  Mängel  zeigte;  be^ 
sonders  war  man  nicht  im  Stande  zu  erklären,  wober  es  komme, 
dafs  das  eine  Mal  die  Zündmasse  an  den  Hölzern  vollkommen 
trocken  bleibe,  das  andere  Mal  aber  ungewöhnlich  stark  Feucht 

*)  Siehe  Bd.  XXXVH.  S.  113. 
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iigkeit  anziehe,  sich  abbröckele  und  dann  ihren  Dienst  gänzlich 
versage.  Alle  diese  scheinbar  zufällig  einwirkenden  Umstände  zu 
ermitteln,  besonders  aber  das  ganze  Verfahren  der  Anfertigung 
noch  mehr  zu  vereinfachen,  und  wo  möglich  mit  den  wohlfeil- 
sten Ingredientien  das  bestmöglichste  Präparat  zu  liefern,  ward 
ich  von  Neuem  veranlafst,  zahlrekhe  und  zum  Theil  viel  Zeit 
raubende  Versuche  der  Art  anzustellen,  deren  Hauptergebnisse 
ich  in  den  nachfolgenden  Zeilen  mitzutheilen  mir  erlaube.  In 
der  unten  angegebenen  Stelle,  so  wie  im  2.  Hefte  meiner  Bei-* 
träge  zur  Physik  und  Chemie  auf  S.  81.  habe  ich  als  das  beste 
Mischungsverhältnifs  zu  einer  vollkommen  geräuschlos  verbren-* 
nenden  Zundmasse  i6  Gewichtslheile  arabisches  Gummi  ^  9  Th. 
Phosphor  y  14  Th.  Salpeter  und  16  Th.  fein  geschlämmten 
Braunstem  angegeben.  Mir  ward  nun  von  einem  Fabricanten 
die  Aufgabe  aufgestellt,  eine  Zundmasse  zu  präpariren,  die  bei 
gleicher  Eigenschaft,  zu  einem  noch  wohlfeileren  Preise  zu  lie-^ 
fern  sey.  Nach  mannichfachen  Abänderungen  sowohl  in  der 
Onantitatsbestimmung,  wie  in  der  Wahl  der  einzelnen  Stoffe,  bin 
ich  zu  der  Ueberzeugung  gelangt ,  dafs  die  Menge  des 
Phosphors  bedeutend  vermindert,  dafs  ferner  das  theure  ara- 
bische Gummi  vollkommen  durch  guten  Tischlerleim,  und  der 
Braunstein  oder  die  Mennige  durch  gewöhnlichen  rothen 
Ocher  recht  wohl  ersetzt  werden  könne.  Am  vortheilhaflesten 
h«t  sich  folgende  Zusammensetzung  herausgestellt:  4  Theile 
Phosphor^  iO  Th,  Salpeter,  6  Th.  Leim,  5  Th.  Mennige  Coder 
Ocher)  und  2  Th.  Schmälte.  Um  nun  hieraus  eine  gleichförmige, 
sich  vollkommen  ruhig  entzündende  und  selbst  nach  langer  Zeit 
nicht  klebrig  oder  feucht  werdende  Zundmasse  zu  bereiten,  ver* 
fahre  man  foJgendermafsen:  Man  quelle  24  Stunden  zuvor  die 
abgewogene  Menge  Leim  in  ganz  wenig  Wasser  auf,  so  dafs 
derselbe  die  Gestalt  einer  weichen  Gallerte  zeigt,  bringe  diese 
in  einen  kleinen  porzellanenen  Mörser,  den  man  durch  eine  un-' 
terge^tellte  Lampe  oder  auf  einem  Stubenofen  so  lange  erwärmt^ 
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bis  die  Gallerte  zerflossen;  hierauf  setze  man  die  übrigen  Be- 
standtheile,  nämlich  zuerst  den  Phosphor,  sodann  den  Salpeter, 
die  Mennige  und  Schmälte  hinzu  und  reibe  nun  Alles  so  lange 
anhaltend  mit  einer  porzeüanenen  Reibkeule  und  mder  fortwäh^ 
rendem  Erwärmen  des  Mörsers  durcheinander,  bis  das  Ganze 
eine  vollkommen  homogene,  fast  fadenxiehende^  dickflüssige  Masse 
bildet,  und  hüte  sichja,  die  Temperatur  nicht  höher,  als  höchstens 
bis  auf  -h  ^0^  R,  zu  steigern.  Sobald  nämlich  die  Masse  einer 
höhern  Temperatur  ausgesetzt  wird,  bemerkt  man,  dafs  sich 
einzelne  Phosphorpartikelchen  entzünden.  Stimmt  man  in  einem 
solchem  Falle  die  Temperatur  nicht  sogleich  herab,  oder  unter- 
lärst  man,  die  brennenden  Phosphorpartikelchen  mit  der  Reib- 
keule niederwärts  in  die  flüssige  Masse  zu  drucken  oder  auszu- 
löschen, so  erhält  man  nachher  eine  Zundmasse,  die  mehr  oder 
weniger  klebrig  bleibt,  indem  durch  das  theilweise  Entzünden 
des  Phosphors  dieser  sich  in  Pbosphorsäure  verwandelt,  von  der 
bekannt  ist,  dafs  sie  mit  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Lufl 
cöndensirt  und  immer  flüssige  wird.  Hat  man  daher  durch  ein 
vori^ichtiges  Leiten  der  Temperatur  und  durch  sorgfaltiges  an- 
haltendes Umrühren  einer  solchen  partiellen  Entzündung  des 
Phosphors  vorgebeugt,  dann  gewinnt  man  eine  Zundmasse,  die 
auf  Hölzer  oder  auf  Schwamm  aufgetragen,  schon  nach  8  bis  12 
Stunden  vollkommen  trocken  erscheint  und  auch  fernerhin  nicht 
merklich  von  der  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  aflicirt 
zu  werden  pflegt,  besonderst  wenn  man  einen  recht  guten 
Tischlerleim  angewandt  hatte.* 

Will  man  mit  dieser  Masse  flammend  verbrennende  Papier- 
zünder,  die  selbst  einen  Wohlgeruch  verbreiten  sollen,  anferti- 
gen, so  hat  man  nichts  weiter  nöihig,  ats  gewöhnliches  Schreib- 
papier mit  Benzoetinctur  auf  beiden  Seiten  zu  bestreichen,  diese 
trocken  werden  zu  lassen  und  dann  mittelst  eines  kleinen  Haai^ 
pinseis  die  Enden  solcher  Papierschnitzel  mit  der  Zündmasse 
dünn   zu   bestreichen.    Bei  einer    mäfsig  starken  Friction  auf 
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irgend  einer  rauhen  Fläche  entzündet  sich  dann  die  trockene 
Masse  und  entflammt  auch  kurz  darauf  unmittelbar  das  Papier- 
streifchen,  ohne  dafs  man  nothig  hat,  sich  ursprunglich  des 
Schwefels  als  Vermittler  zur  Entzündung  des  Papiers  zu  bedienen. 

Will  man  mit  derselben'UdiSseReibmndhöhchen  anfertigen,  die, 
ohne  Schwefelüberzug,  sich  ebenfalls  sogleich  nach  dem  Abbren- 
nen der  Zündmasse  von  selbst  entflammen  sollen,  so  erhitzt  man 
in  einem  möglichst  flachen  Blechgefäfse  so  viel  weifses  Wachs, 
dafs  dieses  in  seinem  flüssigen  Zustande  darin  etwa  die  Höhe 
von  Vt  bis  1  Linie  erreicht,  fafst  dann  ein  Bündel  möglichst 
harzfreier  Hölzchen,  die  sämmtlich  an  dem  einen  Ende  in  einer 
gleichen  Linie  stehen  müssen,  mit  der  Hand,  hält  sie  einige 
Secunden  lang  gegen  eine  schwach  glühende  Eisenplatte,  um  sie 
ein  wenig  oberflächlich  zu  verkohlen  und  taucht  sie  dann  so- 
gleich, ebenfalls  nur  auf  wenige  Secunden,  mit  diesem  schwach 
verkohlten  Ende  in  jenes  stark  erhitzte,  dünnflüssige  Wachs, 
zieht  sie  aus  di^esem  schnell  wieder  hervor  und  schleudert,  durch 
eine  kräftige,  kurz  geführte  ruckweise  Bewegung  mit  dem  Arm) 
alles  überflussige  Wachs  von  den  Hölzchen  ab  und  tupft  sib 
dann  einzeln  in  die  vorhin  erwähnte  Zündinasse. 

Nach  genauer  Befolgung  des  hier  angegebenen  Verfahrens 
erhält  man  Zündhölzer,  die  gar  nichts  zu  wünschen  übrig^t^lassen- 

3.  Oeber  die  Gewinnung  der  Chromsäure  in  grofsen,  schönen 

Nadeln. 
Unter  allen  Methoden,  diä  Chromsäure  mit  wenig  Kosten 
darzustellen,  verdiente  bisher  die  von  Dr.Fritzschemitgetheilte 
in  jeder  Beziehung  den  Vorzug,  theils  wegen  ihrer  leichten 
Ausführbarkeit,  theils  wegen  des  sicheren  Gelingens  der,  im 
Ganzen  genommen ,  sehr  einfiichen  Operationen.  Er  wies  be- 
kanntlich nach,  dafs  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  doppelt- 
chromsaurem  Kali  mit  Leichtigkeit  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure zerlegt  werden  könne,  so  zwar,  dafs  der  gröfste  Theil 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIL  Bds.  3.  Heft.  32 
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der  Sdiwefelsäure  mit  dem  Ktili  zu  einem  scbwefelsauren  S«lze 
Bch  verbiadend ,  die  Chromsäure ,  alj»  darin  schwer  lösUch ,  in 
Gestalt  von  praehtvoll  rolhgeßrbten  Schuppen  sic^  abschied. 
Um  die  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Chromsäore  nun  voa  der 
mechanisch  ihr  noch  anhängenden  Schwefelsäure  sowohl^  wie 
Ton  dem  schwefelsauren  Kali  tn  reinigen,  brachte  man  das 
Ganze  in  einen  Glastrichter,  dessen  untere  Oeffnung  man  zuvor 
locker  mit  Asbest  oder  Glasstückchen  ausgelegt  hatte  und  liefs 
die  Säure  hier  auf  dem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Trichter 
solange  liegen,  bis  sie  zu  einer  halbtrocknen,  breiartigen  Masse 
zusammengesintert  war.  Hierauf  breitete  man  sie  auf  trockne,, 
poröse  Ziegelsteine  aus,  bedeckte  sie,  um  sie  gegen  Staub  za 
schützen  und  einer  Zersetzung  vorzubeugen,  mit  einer  Glas- 
glocke und  liefs  sie  so  lange  hier  li^en,  bis  sie  als  ein  vollr- 
kommen  trockenes  Pulver  erschien.  In  diesem  Zustande  enthielt 
sie  aber'  immer  noch  eine  sehr  grofse  Menge  schwefelsaures 
Kali,  man  mufste  sie  defshalb  noch  ein-  oder  zweimal  in  wenige 
Wasser  auflösen,  von  dem  dabei  sich  ausscheidenden  schwefel- 
sauren Kali  trennen  und  über  Schwerelsäure  hingestellt,  umkry- 
stallisiren.  lu  einem  solchen  reinen  Zustande  erhält  man  die 
Säure  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Wochen,  und  dann  nur 
in,  klemen,  warzenförmigen  Gruppirungen^  niemals  in  bestimmten 
Krystallen. 

Mach  einer  in  der  neueren  Zeit  von  Warringtoa  ebvas 
abgeänderten  Weise  kann  man  diese  Säure  noch  schneller  und 
dabei  in  Krystallen,  die  nicht  ^dten  die  Lange  eines  Zolles 
überschreiten,  gewmhen,  worauf  ich  hier  nachträglich,  um  so 
mehr  meine  Herren  Collegen  aufmerksam  machen  möchte,  als 
deren  Bereitungsweise  in  einigen  deutschen  Jourmdeii  zum 
Theil  sehr  mangelhaft  mitgetheilt  ist.  Man  verfährt  am  besten 
folgendermafsen: 

Man  bereite  sich  in  der  Siedhitze  eine  vollkommen  gesät-* 
Ügte  Lösung  von  doppeltehromsaurem  Kali,  lasse  diese  ongefabr 
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24  Stünden  rnbig  stehen,  d.  h.  st»  lai^e,  bis  man  bei  mittlerer 
Temperatmr  keine  Abscheidung  von  festen  Krystidten  mehr  be^ 
merkt.  Von  dieser  in  mfttlerer  Temperatur  vollkommen  gesat- 
tigten Lösung  nimmt  man  genau  einen  Raumiheil  und  giefst  die-- 
selbe  nach  und  nach  in  einem  dünnen  Strahle  in  iVs  Aoum/^. 
eonceotrirte  englische  Schwefelsäure,  unter  fortwährendem  Um- 
Töfaren  der  Saure.  Ist  Alles  eingetragen,  so  bedeckt  man  das 
PorzeUangefafs,  worin  die  Mischung  vorgenommen  wurde,  au- 
genblickUch  mit  einer  gut  schliefsenden  Hohplaite  und  lafst  das 
Ganze  ruhig  stehen.  Schon  nach  Verlauf  von  1  bis  höchstens 
3  Stunden  sieht  man  die  Chromsäure  in  dem  bis  dahin  erkalte- 
ten GeMse  in  grofsen  schön  donkelcarmoi^nroth  gefärbten  Na- 
dein  vollständig  herauskrystallisirt  Die  Krystalle  sitzen  ziemlich 
fest  an  den  Innenwänden  der  Porzeilanschale,  so  dafs  man  mit 
grofser  Leichtigkeit  die  übrige  darüber  stehende  dunkclgefärbto 
Flüssigkeit,  die  sich  noch  recht  gut  zur  Entfärbung  des  Phosphors 
Cnach  Woehler'»  Angabe)  benutzen  lafst,  davon  diurch  schwa- 
ches Neigen  des  Gefafses  abgiefsen  kann.  Ist  dieses  geschehen, 
so  bringt  man  die  Krystalle  mit  einem  Porzellan-  oder  Glas- 
spatel auf  poröse  Ziegelsteine,  und  bedeckt  sie  mit  einer  weiten 
Glasglocke,  bis  sie  vollkommen  trocken  erscheinen,  was  schon 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  geschehen  zu  seyn  pflegt.  Eine 
so  dargestellte,  in  langen  Nadeln  krystallisirte  Chromsäure  ent- 
hält nur  noch  Spuren  von  Schwefelsäure,  und  kann  leicht, 
Behufs  analytischer  Versuche,  durch  blofses  einmaliges  Auflösen 
in  wenigem  Wasser  und  Umkrystallisiren  über  Schwefelsäure 
vollkommen  rein  gewonnen  werden. 

4.    DarsteUtmg   des   Chromoocyds  in  Gestali  von  aufgerolUen 

TheeMäüchen, 

Arnold  Maus  scheint,  laut  Poggendorffs  Annalen  Bd 
IX.  S.  131,  zuerst  beobachtet  zu  haben,  dafs,  wenn  man  dop- 
pdtchromsaures  Ammoniak  gelinde  erhitzt,  eine  momentane  Zer- 

22» 
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Setzung  der  ganzen  Masse  eintritt ^  so  zwar,  dars  nur  reines 
Chromoxyd  in  Rückstand  bleibt.  Verinefart  man  kürz  vor  dem 
Eintritt  der  Zersetzung  jenes  Salzes  die  Hitze  plötzlich ,  so  soll, 
einer  früheren  Mittheilung  von  Unverdorben  und  Wöehler 
zufolge,  diese  Zersetzung  sogar  mit  einer  glänzenden  Feuerer- 
scheinung  verbunden  seyn.  Diese  Thätsache,  an  die  mich  zu- 
fällig vor  längerer  Zeit  Dr.  Büchner  erinnerte,  erregte  beson- 
ders defshalb  meine  Aufmerksamkeit  in  einem  hohen  Grade  ^ 
als  ich  gern  zu  wissen  wünschte,  ob  nicht  vielleicht  bei  jener 
plötzlich  eingeleiteten  Zersetzung  auch,  ein  Freiwerden  von 
Eleklricität  werde  nachgewiesen  werden  körnien.  Wenn  ich 
nun  auch  in  dieser  letzteren  Beziehung  kein  so  glänzendes  Re- 
sultat, wie  diefs  eine  mit  so  grofser  Energie  erfolgende  Zer- 
setzung jenes  Salzes  erwarten  liefs,  habe  hervorgehen  sehen 
(indem  ich  bei  einer  auf  dem  Teller  eines  Eiektroscops  eirige^ 
leiteten  Zersetzung  jenes  Salzes  nur  Spuren  \on  freier  Elek- 
tricität  habe  nachweisen  können),  so  dürfte  doch  folgende 
kleine  Beobachtung,  die  ich  bei  der  Zersetzung  jenes  Salze« 
zufällig  zu  machen  Gelegenheit  halte,  Veranlassung  zur  Anstel* 
lung  eines  recht  artigen  Coüegien Versuches  geben,  den  ich  den 
Docentcn  der  Chemie  nicht  gentig  empfehlen  kana  Man  stelle 
sich  aus  der  vorhin  angegebenen,  in  Nadeln  krystallisirten  Clirom- 
säure,  krystallisirtes  doppeltchromsaures  Ammoniak  dar.  Zu  dem 
Ende  löse  man  jene  Säure  in  wenig  Wasser  auf,  Iheile  das 
Ganze  in  zwei  Hälften ,  neutralisire  die  eine  genau  durch  Am- 
moniak, und  setze  zu  dieser  die  andere  Hälfte  der  Säure  hinzu, 
stelle  dann  das  Schälchen,  worin  die  Mischung  vorgenommen, 
über  Schwefelsäure,  und  bedecke  das  Ganze  mit  einer  Glas- 
glocke.  Das  doppeltchronisaure  Ammoniak  gewinnt  man  auf 
diese  Weise,  wenn  man  mit  nicht  gar  zu  geringen  Quantitäten 
operirte,  nach  Verlauf  von  1  oder  2  Wochen,  in  grofsen  gra- 
nalröth  gefärbten  Kryslallen ,  die  auf  doppeltzusammengelegtem, 
weifsen   Fliefspapicr  in  mittlerer  Temperatur  getrocknet,   sich 
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ais  volHcoBUfieR  hiftbeständig  zeigen.  Brkigt  man  nun  ungefälir 
8  Gb^nnne  dieses  krystaliislrfen  (nicht  gepulverten)  Salzes  in  ein 
flaches  Platinschalchen ,  oder  auf  den  Deckel  eines  kleinen  por- 
zellanenen Gluhtiegels,  den  man,  mit  einem  Zängelchen  festhal- 
tend, einige  Secunden  lang  der  Flamme  einer  einfachen  Spiritus- 
lampe aussetzt,  so  sieht  man  sehr  schnell  eine  höchst  energische, 
aber  voUkammen  gefahrtose,  mit  einer  starken  Feuererscheinung 
begleitete  Reaction  eintreten,  die  Krystalle  blähen  sieh  nämlich 
iMif,  und  aus  jedem  derselben  sieht  man  getoaUsam  nach  allen 
Bißhtmg&n  hin  grüne  voluminöse  Massen  von  Chromoxyd  her- 
»arquetteUf  die  ihrer  Form  nach  eine  so  frappante  Aehnlichkeit 
mit  aufgerollten  Theeblättern  haben,  dafs  ^eWst  ein  Kenner 
dadurch  sich  täuschen  lassen  dürfte.  Hält  man  das  Platin- 
ischälchen  gleich  beim  Beginn  jener  auffallenden  Reaction  über 
einen  ilachen  Porzelllanteller,  so  läfst  sich  das  ganze  feste  Zer- 
»etzungsproduct  (das  reine  Cbromoxyd}  vollkommen  unbescha- 
det auffangen  und  kann  so  dem  Zuhörerkreise  überreicht  wer- 
dao.  Ich  pSege  den  Versuch,  dessen  Ausführung  gewifs  Nie- 
manden gereuen  durfte,  gewöhnlich  wenn  von  der  Darstelhing 
des  Chromoxyds  die  Rede  ist,  anzustellen,  und  verbinde  damit 
gleichzeitig  noch  einen  andern  nicht  minder  interessanten  Ver- 
such, den  ich  hier  ebenfalls  kurz  andeuten  will.  Man  menge 
recht  innig  48  Gewichtstheile  Schiefspulver  mit  240  Th.  voll- 
kommen staubtrocknen  doppeltchromsauren  Kali  und  5  Th. 
eben  so  trocknen  Salmiak,  pulvere  alles  recht  sorgfältig  und 
{debe  es  durch  ein  ganz  feines  Haarsieb.  Füllt  man  mit  dieser 
trocknen  Masse  ein  unten  etwas  spitz  zugehendes  Weinglas, 
bedeckt  dieses  mit  einem,  flachen  Eisenbleche  und  dreht  dann 
das  Glas  um,  so  läfst  sich  bei  etwas  vorsichtiger  Manipulation 
der  Inhalt  dßs  Glases  in  Gestalt  eines  Kegels  aufrichten.  Legt  ' 
man  auf  di^en  dann  ein  klein«^  Stuck  brennenden  Schwammes, 
so  sieht  man  den  ganzen  Kegidl  bis  zUr  Basis,  gleich  einem 
feuerspeienden   Berge ,  langsam   verglimmen.   Xangl  man  dann 


342     Boettger,  einige  Bemerkungen  ab.  da$  Vernickeln  und 

die  noch  gtäiende,  rückständige,  graoschwarz  aussehende  Masse 
mit  Wasser  aus,  so  resoltirt  ein  praclUooU  hellgrün  ausseheades 
Chromoxyd  in  Polverfonn. 

5.  Einige  Bemerkungen  über  das  Vermckeb%  und  VerplaOniren 

der  Metalle  auf  gah>am$chem  Wege, 

Seitdem  man  angefangen,  die  Naturwissensdiaßen  mehr  f&r 
das  {)raktiscfae  Leben  auszubeuten  und  fn  Künsten  sowohl  wie 
in  Gewerben  eine  rationellere  Praxis  einzufahren,  darf  es  uns 
auch  nicht  mehr  wundern,  dafs  selbst  Männer,  die  sonst  nur  rein 
speculativen  Uelersnchungen  zuganglioh  waren,  gegenwartig  nieht 
selten  mit  grofsem  Eifer  und  grofser  Ausdauer  auch  die  prac- 
tischen  Seiten  der  Nalurwissenschafl  zu  cultiviren  angefangen. 
Aller  Orten  beschäftigt  man  sich ,  wie  bekannt,  gegenwärtig  mit 
der  Vervollkommnung  der  Galvanoplastik,  der  GaivanograpMe 
und  der  Kunst,  auf  galvanischem  Wege  Ueberzfige  edler  MetaHe 
aui  unedlen  zu  erzeugen.  Die  liiere  Kunst  namentlich,  hat^ 
seidem  uns  Elkington  und  Ruolz  auf  äne  neue  Klasse  von 
Salzen  aufmerksam  gemacht,  die  bei  ihrer  galvanischen  Z^^ 
legnng  Bdiufs  der  Vergoldung,  Versilberung  und  Verkiq^erang 
der  Metalle  zuvor  kaum  geahnete  Resultate  hervorgehen  liefsen, 
einen  sokhen  Höhepunkt  schon  jetzt  seit  der  so  kurzen  Zeit 
ihres  Auftretens  erreicht,  dafs  man  meinen  sollte,  es  bleibe  der 
Forschung  in  diesem  praktischen  Gebiete  des  Galvanismus  kmm 
noch  etwQS  zu  ermittefai  übrig.  Dafs  dem  aber  nicht  ganz  so 
se^,  ergiebt  sich  unter  anderem  daraus,  dafs  bis  jetzt  noch  kein 
vollkommen  geeignetes  Nickel-  und  Platinsalz  aufgefunden 
wurde,  welches  zum  Vernickeln  und  Verplatiniren  unedler  Me« 
talle  Yorzugsweis  zu  verw^iden  gewesen  wäre.  Die  Erfahrung 
hat  nämlich  gelehrt,  dafs  eme  Verbiiidnng  des  €yannickels  mit 
Cyankalium  na<^  der  Angabe  von  Ruolz  in  dieser  Hinsichl 
keineswegs  zum  Ziele  fährt  und  zwar  so  wenig ,  wie  tiäs  von 
ihm  empfohlene  PlatuisafaB. 
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Ans  einer  grofMii  Reihe  defsiialb  besendera  angestellter 
Versuche  glaube  ich  indefs  gefunden  zu  hatoi  und  versichern 
sojL  kömiett,  d$lh  uiHßr  aUen  bekannten  Nicketealzen  keins  so 
sißhr  sich  zum  Yemickeln,  z.B.  des  Kvpfers  und  Messings,  eig- 
net, als  das  9cbw^el$aüre  ^ScädorgdiU-Ammotdak^  wenigstens 
niafs  das  vmi  Ruols  erapfohtene  Cyminickelkaiiom  in  dies^ 
Hinsicht  fMZ  in  den  Hintergrund  gegen  dieses  Salz  treten. 
Selbst  bei  einer  sehr  kmge  andauernden  constanten  Strom  Wirkung 
«iebl  man  ein  KupferUeeh  ans  einer  Auflösung  von  schwefei'^ 
VfStem  Nickebxydul'^AnMioiiiak  9Mf  fmt  spiegdgßm^ender,  fast 
si&ereMifser  Farbe  hervorgehen.  Auf  diese  Weise  habe  ich 
sehen  nach  V2  slündiger  Einwirkung  eines  nicht  gar  starken 
gulvanisdien  Stromes  eine  so  starke  Ablagerung  von  Nickel  auf 
Kupfer  zu  Wege  gebracht,  dafs  dadurch  eine  gewöhnliche,  an 
(einem  Cocmifaden  angehängte  Magnetnadel  mit  Heftigkeit  aus  dem 
magnetischen  Meridian  abgdeidit  worden  konnte.  Ein  Tropfen 
4{ewdbnUcher  Salpetersäure  auf  den  Nickeluberzug  gebracht, 
zeigte  innerhalb  einer  gewissen  Z^  keine  sichtbare  Einwirkung 
mal  das  danrater  liegende  Metall,  während  ein  unter  einer  Gold- 
«oiution  eben  so  lange  da*  Stromwirkung  ausgesetzt  gewesenes 
KupfeiMech  von  der  SMpetersäure  fast  augenblicklich  noch  an« 
gegrlfen  wvrde,  woraus  man  schliefen  darf,  dafs  das  galvanisch 
tmsgesebiedene  Nickel  sehnelter,  imiiger  und  gleichförmiger  das 
Kupfer  bekleidet,  als  das  auf  demselben  Wege  ausgeschiedene 
Gdd.  Da  nun  bekanntivcli  das  reine  Nickel  beinahe  eben  so 
Btrengflfissig  ist,  wie  das  Iridium  und  Mangan,  überhaupt  anfsw 
iror  dem  KnaNgasgebläse  durch  kein  Feuer,  selbst  nicht  im  Por^ 
seilanofen^er,  in  Flufs  gebraieht  werden  kann,  so  durfte  viel- 
leicht die  Gewinnung  diesai  im  reinen  Zustande  so  sckene  He-^ 
teU  auf  galvanischem  Weg«,  z.  B.  in  Bieehform,  unter  anderen 
zur  A^ertigung  von  Magnetnadeln  und  dergl.  von  den  Techni- 
kern nicht  ganz  unberä<^sichtigt  gdassen  werden»  Zur  Errei- 
ehung   dieses    Zwekes    wird   man  jedenfatts  wohl   nv  einen 
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mafsig  starken,  dabei  aber  zietnlieli  constant  wirkenden  Strom  in 
Anwendung  bringen  dürfen. 

Zur  Gewinnung  des  hier  in  Rede  stehenden  Niokelsalzes 
genügt  vollkommen  das  im  Handel  vorkommende  unreine  Nickel- 
metali.  Man  löse  es  zu  dem  Ende  in  Salpetersäure  auf^  lasse 
einige  Zeit  hindurch  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  durch 
die  Losung  streichen,  um,  wo  möglich,  alles  Kupfer  und  Arsenik 
auszuscheiden,  und  falle  dann  die  filtrirte  Solution  durch  kohlen- 
saures Natron,  löse  das  wohl  ausgesüfste  kohlensaure  Nickeloxy- 
dul  in  verdünnter  Schwefelsaure  auf  und  stelle  das  Ganze  über 
Schwefelsaure  unter  einer  Glasglocke  zum  Krystallisiren  hin. 
Die  festen  Krystalle  pulvere  man ,  überschütte  sie  in  einer 
Flasche  nach  und  nach  mit  so  viel  Ammoniakflüssigkeit,  als  zu 
deren  Auflösung  nöthig  ist.  Man  erhalt  so  eine  prachtvoll  dun- 
kelblan  aussehende  Flüssigkeit,  die  zu  vorerwähntem  Zwecke 
unmittelbar  angewendet  werden  kann. 

Was  das  V&rplaUmren  des  Kupfers  und  Messings  betrifit, 
so  hat  Ruolz  hierzu  bekanntlich  eine  Auflösung  von  Chlorpki- 
tinkalium  in  Aetzkalilauge  en^fohlen,  indefs  bemerkt  schon 
Petz  hold  in  seiner  unlängst  über  diesen  Gegenstand  erschie- 
nenen Brochüre,  dafs  er  nichts  unversucht  gelassen,  um  eine 
weifse  und  den  Säuren  widerstehende  Verplatinirung  auf  die 
von  Ruolz  angegebene  Weise  herzustellen,  aber  alle  seine  Ver- 
suche seyen  in  dieser  Hinsicht  verunglückt.  Diese  Aenf^rung , 
Petzhold's,  so  wie  meine  eigenen  lange  Zeit  hindurch  fortge- 
setzten, sich  aber  ebenfalls  keines  besondem  günstigen  Erfolges 
erfreuenden  Versuche  veranlafsten  mich,  dfesem  Gegenstände 
^hon  seit  längerer  Zeit  eine  noch  gröfsere  Aufmerksamkeit  «b 
bisher  zuzuwenden.  Man  wird  sich  erinnern,  dafs  ich  schon 
vor  mehreren  Jahren  öffentlich  zur  Sprache  gebracht,  man  könne 
Kupfer  und  Messing  [auf  sogenanntem  nassen  Wege  und  zwar 
ohne  Mitanwendung  eines  galvanischen  Stromes,  mit  einer  dünnen, 
vollkommen  weifsen  Schicht  Platins  bekleiden,  wenn  man  jene 
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bliHfik  gescheuerten  Metalle  in  Wasser  koche,  worin  man  1  Th. 
Piatinsahniak  und  8  Thw  gewöhnlichen  Salmiak  aufgelöst  hatte* 
Die  auf  solche  Weise  behandelten  metallenen  Gegenstände  sieht 
man  schon  innerhalb  weniger  Secunden  sich  mit  einem  festhaf- 
tenden, spiegelblanken  Platinüberzuge  bekleiden,  indefs  ist  diese 
Platinscbieht  niemals  so  dick,  dafs  sie  Sauren  vollkommen  zu 
widerstehen  vermag»  Versucht  man  nun,  dieselbe  Salzlösung 
behufs  einer  dickeren  Pktinablagerung  mittelst  eines  gaücamscben 
Stromes  zu  zerlegen  ^  so  gelingt  der  Versuch  weit  unvoUkomm- 
»er.  Die  kupfWnen  oder  messingenen  Gegenstande,  die  mit 
der  negativen  Elektrode  der  Säule  im  Contacle  stehen,  umklei- 
den sich  nämlich  in  ganz  kurzer  Zeit  mit  einem  mifsfarbenen 
schwärzlichen  Ueb^-zuge,  mit  sogenanntem  Platinschwarz.  Ein 
ähnlich^,  obwohl  etwas  besseres  Resultat  erhielt  ich,  wenn  ich 
mich  einer  Ch*orplatinnatriumIösung  bediente,  indefs  wollte  mir 
au(A  hiermit  niemals  gelingen,  den  Platinuberzug  in  vollkommen 
metallisch  glänzendem  Zustande  auf  Kupfer-  und  Messingflächen 
hervorzubringen.  Andere  Salzlösungen  verhielten  sich  ähnlich, 
mit  Ausnahme  einer  in  der  Siedhitze  bereiteten  Lösung  von  ge^ 
ftöhnlichem  PUxHmalnmk  m  Woiser^  der  noch  einige  Tropfen 
Afmnomahfiu$m^eit  in  mäfsig  erhitztmn  Zustande  hinzugefügt 
wurden^ 

Bekanntlich  ist  das  Ammoniumplatinchlorid  in  Wasser  von 
mittlerer  Temperatur  nur  wenig  löslich,  in  siedend  heifsem 
Wasser  dagegen  verhältnifsmäfsig  weit  mehr.  Setzt  man  nun  zn 
einer  solchen  heifsen  Solution,  nachdem  sie  etwas  erkaltet, 
einige  Tropfen  Ammoniakflussigkeit  und  unterwirft  dieselbe  in 
nodi  etwas  erwärmtem  Zustande  der  Wirkung  einer  constanten 
Batterie,  so  sieht  man  das  Platin  sich. in  einem  festen  Zusam-r 
menhange  und  dabei  vollkommen  metallisch  glänzend  auf  die 
mit  der  negativen  Elektrode  verbundene  Kupferfläche  nieder- 
«cUagen:,  eine  Beobachtung,  die  < ich  bereits  schon  vor  IVi 
Jahren .  gemacht,  indefs  erst  in  einer  der  .Sectiofiasit^ungen  für 
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Chemie  anf  der  vorjfilirigen  Ver^affliniaiig  4er  Ntlurforseher  md 
A«r2te  in  Mainz  speciell  zur  Sprache  gebracht)  and  die  auch, 
wenigstens  theilweise,  von  Prof.  Fehltng  bestfitigt  wurde,  ich 
sage  absichtiich:  theilweise,  weil  von  demselben,  seiner  Ver«- 
siclierung  zofotge,  noch  niemals  eine  so  starke  Abhgerwig  je- 
nes edehi  Metalles  «uf  Kupfer  hat  erzieh  werden  können,  dalk 
m  kochender  Salpetersäure  vollkommen  widerstanden  hatte,  idh 
kann  jedoch  vennchem,  dafs  als  ich  ein  kupfernes,  vorher  voi^ 
Hg  spiegelblank  abgedrehtes,  nicht  im  mindesten  Risse  oder  (In- 
ebenhehen  zeigendes  und  nachher  sorgfaltig  potirles  Sehalchen 
mittelst  vorerwähnter  Losung  mit  einer  ziemlich  starken  Sehfefat 
sptegelglanzenden  Platins  bekleidet,  und  hierauf  den  Plaün- 
Überzug  nochmals  mit  dem  Polirstahle  sorglaUig  üb^*strkheA 
und  das  Schlichen  von  neuem  der  Stromwirkung  einige  Zeit 
hindurch  ausgesetzt,  ich  ein  platinplattirtes  Schdchen  erhidt> 
in  welchem  die  stärkste  Salpetersäure  anhaltend  gekocht  werden 
konnte,  ohne  dalts  im  mindesten  ein  Angriff  der  Säure  auf  das 
darunterliegende  Kupfer  bemerkbar  gewesen  wäre.  Das  einztge 
Unangenehme  bei  Anwendung  jener  Üatinlösung  ist  das,  dritr 
man,  da  dieselbe  im  Ganzen  genommen  doeh  iRMner  nur  wenig 
plalinbaltig  ist,  sich  genölhigt  sieht,  die  von  Metall  schneli  eN 
schöpft  werdende  Flüssigkeit  oKmak  durch  frisch  berettete  zu 
ersetzen* 

ß^  Wie  erUferni  mm  am  leichtesten  die  tmttelst  sogenannter  che^ 
mischer  Zeichentinte  m$f  Leinwand  aufgetragenen  Schriftmge? 

Ich  erinnere  mich,  vor  einiger  Zeit  in  iiffend  einer  cheni^ 
schen  oder  polytechnischen  Zeitschrift  eine  Mittheilung  In  Bezog 
auf  obige  Frage  geleseti  zu  haben,  deren  Beantwortung  dahin 
ging:  man  solle  zu  dem  besagten  Zwecke  sich  des  Königswa^ 
gers  bedienen.  Abgesehen  davon,  dafs  wohl  schwerlich Ndieaea 
heroische  Aetzmittel  in  der  Frauenwelt,  namentlich  zur  EntÜMt^ 
nung  der  Zeichen  und  Namen  ans  /Mieit  BaUist'^  und  Lgimw 
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tuchem,  je  wird  aUgemeinen  Eingang  finden,  kann  man  selbst 
einen  Zweifel  an  der  Wirksamkeit  desselben  kaum  unterdrücken. 
Ohne  jedoch  selbst  liieröber  specielle  Versuche  angestellt  zu 
haben,  wäi  kh,  jene  Angabe  ganz  auf  sich  beruhen  lassend 
und  eines  absprechenden  Urthdis  darüber  mich  enthaltend,  lieber 
unmilteibar  zur  Mittheilung  eines  in  dieser  Hinsicht  durchaus 
sicher  zum  Ziele  führenden  und  dabei  vollkommen  unsckädUehen. 
Mittels  schreiten,  das  l^elen,  und  unter  diesen  gewifs  auch  den 
Chemikern  sehr  erwänsdit  seyn  durfte. 

Das  Mittel  besteht  einfach:  m  einer  etwas  concenfHHen Lö^ 
surig  des  Liebi^sd^en  Cyankaüums. 

Hierbei  erlaube  ich  mir  jedoch  zu  bemerken,  dafls  bei  der 
DfnrsteHung  dieses  Salzes  ja  ein  von  schwefelsaurem  Kalt  freies 
Kaliumeisencyanur  angewandt  werde,  um  während  des  GIQhpro-» 
cesses  der  Entstehong  einer  Schwefelverbindung,  die  zu  unserem 
Zwecke  störend  wirken  würde,  gänzlich  vorzubeugen.  Diese 
Vorsicht  bei  Anfertigung  des  Cyankalinms  sollten  namentlich 
femch  die  Darsteller  von  tiold*  und  Silbersolutionen  behufs  der 
gahram^hen  Vergoldung  und  Versilberung  nie  anfser  Acht  lassen. 

Schriftzüge  mit  sogenannter  chemischer  Zeichentinte  auf 
tveifses  LeibgeraA,  Tisch-  und  Handtücher  u.  s.  w*  schon  vor 
vielen  Jahren  angetragen,  worden  bei  Behandhmg  mit  einer 
etwas  conoentrirten  Lösung  jenes  Cyankaliums,  unter  schwachem 
Reiben  des  Zeuges,  ohne  irgend  eine  Läsion  selbst  beim  feinsten 
Zenge  wahraamehmen^  in  sehr  kurzer  ZieÜ  gämUch  entfernt  Hätte 
man  sich  bei  der  Bereitung  jener  Zeichentmte  vielleicht  eines 
geringen  Zusatzeis  von  gewöhnlicher  schwarzer  Schreibtinte  be- 
dient Cwas  man  manchmal  zu  Ihun  pflegt,  um  die  frischen 
Schriffa^üge  beim  Auftragen  besser  wahrnehmen  zu  können),  so 
mofs  man  den  von  der  Leinwand  zu  vertilgenden  Fleck  oder 
die  Zeichen  naohgehends  noch  mit  eher  heifsen  concenlrirtert 
iiösung  von  Saoerkleesatz  behandebi. 

Auf  gleioh6  Weise  lassen  sich  durch  mehrerwirimte  Salz* 
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iösung  auch  die  durch  Silber-  und  Goldsalz- Lösungen  auf  der 
Haut  erzeugten  schwarzen  und  röthlichen  Flecke  mit  grofser 
Leichtigkeit  entfernen,  nur  hüte  man  sich  in  diesem  letzteren 
Falle  jenes  Mittel .  auf  wunde  Stellen  der  Haut  zu  bringen,  indem 
dadurch  sehr  leicht  nachtheilige  Wirkungen  entstehen  könnten. 

7.  Woher  katmnt  es,  dafs  der  PlaHmchwcmm  im  Doeberei-- 
Herrschen  Feuer sieuge  seinen  Dienst  so  oft  versagt,  und  wie  läfst 

sich  diesem  vorbeugen? 
Ich  habe  neulich  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  es  bei  der 
Füllung  und  Instandsetzung  der  so  s^hr  beliebten  Doebereiner'- 
schen  Platitia-Zundmaschinen  keineswegs  einerlei  ist,  ob  man 
sich  dazu  der  engUschen,  nicht  rauchenden,  oder  der  Nordhäusa* 
ratschenden  Schwefelsäure  bedient.  Bekanntlich  wurde  von  mir 
schon  vor  10  Jahren  zuerst  darauf  au&nerksam  gemacht,  dafs 
verschiedene  Gasarten,  namentlich  Ammoniakgas  und  Schwefel-- 
wasserstpffgas  die  merkwürdige  Eigenschaft  hätten,  die  Zund- 
kraft  des  Platinschwammes  gänzlich  zu  vernichten.  Da  ich  nun 
gefunden,  dafs  die  im  Handel  vorkommende  gewöhnliche,  rau-- 
chende  Schwefelsäure  fast  ohne  Ausnahme,  wenn  sie  mit  Wasser 
verdünnt  wird,  schweflige  Säure  entwickelt,  die  englische,  nicht- 
rauchende  Säure  aber  nicht,  oder  doch  nur  höchst  selten  bei 
ihrer  Vermischung  mit  Walser  schweflige  Säure  frei  werden 
liifst,  so  giebt  diefs  einen  Fingerzeig,  sich  für  die  Folge  zur 
Füllung  der  Doebereiner'schen  Zündmaschinen  niemals  der 
rauchenden,  sondern  der  englischen,  nicht  rauchenden  Schwefel- 
säure zu  bedierken.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  schweflige  Saure 
durch  Wasser^tofl*  im  Status  nascens  gröfstentheils  in  Schwefel^ 
wasserstofl*  übergeführt  wird,  mithin  mufs  auoh  bei  Anwendung 
von  rauchender  Schwefelsäure  Behufs  der  Darstellung  von  ver«- 
dünnter  Säure  die  Zundkraft  der  Platinschwamms  in  jenem 
Feuerzeuge  so  aufserordentlich  geschwächt  werden,  dafs  dieser 
in.giinz  kurzer  Zeit  völlig  unbrauchhw  wird,   wovon  ich  mich 
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hinlänglich  überzeugt  zn  haben  glaahe.  Um  sich  von  der  Wahr* 
heit  des  Gesagten  zu  versichern,  braucht  man  nur  in  dem  Mars- 
schen  Apparate  aber  einige  Stuckchen  destilh'rtcn  Zinkes  ein 
wenig  verdünnte,  aus  der  rauchenden  Säure  dargestellte, 
Schwefelsäure  zu  schütten  und  dann  über  das  Gasausströmungs- 
röhrchen  ein  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyde  schwach  ge- 
tränktes Stuck  weifsen  Fliefspapiers  zu  halten,  um  sogleich  eine 
starke  Bräunung  desselben  eintreten  zu  sehen;  ja  durch  den 
Geruch  schon  läfst  sich  die  Anwesenheit  von  Schwefelwasser- 
stoffgas in  diesem  vorliegenden  Falle  ganz  deutlich  erkennen, 
was  jedoch,  wie  gesagt ,  nicht  der  Fall  ist ,  wenn  man  sich  zu 
jenem  Versuche  der,  aus  englischer  Säure  bereiteten,  ver- 
dünnten Schwefelsäure  bedient« 

8.    Einfache  Nachiceisung,  ob  Schreibpapier  mit  vegetabilischem 
oder  animalischem  Leime  geleimt  worden. 

Jüngst  ward  ich  von  einem  mir  befreundet<»n  Papierhändler 
ersucht,  ich  möge  ihm  doch  ein  ganz  einfaches  Vorfahren  ange- 
ben, wodurch  man  ermitleln  könne,  ob  ein  Schreibpapier  mit 
vegetabilischem  oder  mit  animalischem  Leime  geleimt  sei« 
Da  derselbe  bei  näherer  Erkundigung  unter  vegetabilischem 
Leime  eine  Stärkmehl- Appretur  zu  verstehen  gab,  so  lag 
naturlich  ein  längst  bekanntes  Mittel  nahe,  dessen  ich  hier  gar 
nicht  würde  Erwähnung  gethan  haben ,  wenn  ich  nicht  selbst 
durch  mehrere  angestellte  Versuche  wahrhaft  erstaunt  worden 
wäre  darüber,  dafs  gegenwärtig  fast  alle  feineren  Sorten  Schreib- 
und Briefpapier,  besonders  die  geglätteten  Seilen  und  das 
Maschinenpapier,  beim  einfachen  Benetzen  mit  einer  wäss- 
rigen  Jodiösung  und  dem  gleich  darauf  erfolgenden  Blauwerden, 
sich  lediglich  als  mit  Stärkmehl  geleimt  zu  erkennen  gegeben« 
Die  älteren  und  zwar  die  mittelfeinen,  aus  holländischen  Papier- 
fabriken bezogenen  Papiersorten  fand  ich  fast  durchgehends  mit 
animaltöchem  Leime  geleimt* 
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Man  wird  sich  also  ein^  wassrigen  Jodlosung  r^dit  gut 
als  sympathetischer  Tinte',  zum  Schreiben  auf  unsere  feineren 
Papiersorten  angewandt  bedienen  und  solches  Papier  auch  woU 
zu  Reactionsversuchen  auf  Jod  mit  Vwtheii  benutien  können» 

9.  lieber   eine  (tuffaUende    Krysia!!isaäonserscheinung  bei  der 

Bildung  des  Chlorblefs. 

Eine  merkwürdige,  höchst  interessante  und  dabei  ganz  ähn- 
liche Krystallisationserscheinung  wie  bei  der  Bildung  des  soge- 
nannten Glauber'schen  Eisenbaumes,  auf  welche  ich  vor  meh- 
reren Jahren  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  lenkte,  gewahrt 
man  unter  gewissen  Umstanden  bei  der  Bildung  des  Chlorbleis. 
Löst  man  nämlich  in  der  Wärme  genau  i  Getoichtsüml  krystal- 
Usirtes  salpetersaures  Bleioxyd  im  4  Gewichtstheilen  desWUrten 
Wassers  auf^  und  bringt  die  erkaltete  Salzlösimg  In  einen  mit 
einem  flachen  oder  noch  bässer  vertieften  Boden  versehenen  Glas- 
eylinder  von  ungefähr  3  Zoll  Weite  und  4  Zoll  Höhe,  und  wirfk 
dann  ein  recht  festes,  compactes  ^ück  gewöhnUcheny  sttblmirten 
Sabmiaks  von  der  Gröfise  eines  halben  Quadratzolls  in  jene 
Salzlösung,  so  sieht  man  auf  der  Stelle,  von  dem  Salmiak  aus 
kleine  Luflbläscben  und  mit  diesen  zugleich  eine  grofse  Anzahl 
dunner,  weifser  Streifen  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  in  die 
Höhe  steigen.  Diese  wei£se  Streifen  Cmechanisch  emporgeris- 
sene  CUorbleipartikelchen)  ndimen  von  Minute  zu  Mimite  an 
Consistenz  sowohl  wie  an  Höhe  und  Mannichfaltigkek  der  Form 
so  zu,  dafs  sie  schon  nach  Verlauf  von  kaum  V«  Stunde  zu  der 
bedeidenden  Höhe  von  nicht  selten  3  bis  4  Zoll  emporgeschos- 
sen und  dann  die  frappanteste  Aehnlichkeit  mit  kleinen  B&unk^ 
chen  mit  den  mannichfaüigsten  Verästelungen  »eigen.  Diese 
Bäumchen  haben  eine  solche  Festigkeit,  dafs  man  sie,  bei  be- 
hutsamer Entfernung  der  Salzlösung,  worin  sie  entstanden,  in 
fester  Gestrit  erhalten  kann. 

Bekanndich  sieht  man  das  ChlorUei  beim  Vermischen  aaer 
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BleisalzlösiiBf  mit  einer  SalmisksaluUm  stete  iiw  in  Gestalt 
eines  fekieo  wei&en  Polvers  auftreten,  wahrcml  bei  genauer 
Befolgung  des  hier  angegebenen  Verfahrens  derselbe  Körper  in 
festen,  ziemiieb  regelmafsig  geformten  Gestalten  auftritt.  Diese 
ia  der  That  ungemein  uberrascbende  und  interessante  Erschei- 
nung dürfte  einfach  fdgendermafsea  zu  erklären  seyn.  In  den 
Zwischenräumen  des  festen  sublimirteni  Salmiaks  sind  Luftbläs- 
chen enthahen;  wirft  man  mm  einen  aolcben  festen  Kry stall  i» 
jene  Salzlösung,  so  bildet  sich  anfänglich  nur  auf  der  Oberfläche 
dieses  Krystalls  eine  dünne  Haut  von  Chforblei,  diese  wird  nach 
und  nach  durch  den  Druck  der  Flussigkeitssäule  durchbrochen, 
die  Luftbläschen  im  Salmiak  werden  verdrängt,,  reifsen  bei 
ihrem  Entweichen  Salmiak-Partikelchen  mechanisch  mit  in  die 
Höhe,  diese  lösen  sich  auf,  werden  ia  demselben  Momente  zer- 
setzt, und  so  den  aufwärts  sich  bewegenden  Luftbläschen  fol- 
gend, häuft  sich  ein  Partikelchen  Chlorbtet  auf  das  andere  und 
bildet  endlich  eine  ziemlich  fest  zusammenhängende  Vegetation. 
Da  das  ganze  Phänomen  ebenso  belehrend  als  unterhaltend,  und 
dabei  schon  innerhalb  weniger  Minuten  hervorgerufen  werden 
kann,  so  wollte  ich  hier  auf  dasselbe  als  anzustellendem  Col- 
tegienversuch  aufmerksam  zu  machen  nieht  unterlassen. 


Untersuobung  des  Harzes  von  Dammara 

australis ; 

von  Roh.  D.  Thomson,  M.  D. 

(Gelesen  vor  der  Phiiosophical  Society  in  Glasgow.  März  184X> 


Das  Harz  dieses  Baumes  (engL  cowdie  pme  resm)  ist  schon 
seit  einigen  Jahren  denjenigen  Botanikern  bekannt,  die  mit  der 
Vegetaticm  von  ]!feu.-^jSeelaiid  vertraut  sind.    Hr.  Rob.  Brown 
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theilt  mir  mit,  dafs  er  sehr  grofse  und  schöne  Stucke  dieser 
Substanz  besitze ,  es  scheint  aber  bis  jetzt  der  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  entgangen  zu  seyn.  Seine  äufseren  Eigenschafken 
kannte  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  von  einer  Probe  in 
unserer  chemischen  Sammlung  der  Universität,  aber  erst  im  letz- 
ten Frühling  konnte  ich  eine  Untersuchung  damit  vornehmen, 
als  ich  eine  grössere  Quantität  davon  erhielt,  durch  Hrn.  Dr. 
Ernst  Dieffenbach,  Naturalist  der  Neu -Seeland  Compagnie, 
der  durch  seine  thätigen  und  unermüdlichen  Forschungen  wah- 
rend seines  Aufenthalles  in  Neu -Seeland  so  viel  zur  Kennlnifs 
dieser  interessanten  brittischen  Colonie  beigetragen  hat*}. 

Ich  verdanke  Hrn.  Rob.  Brown  die  Kenntnifs,  dafs  dieses 
Harz  von  der  Dammara  australis  abstammt,  einem  zur  Familie 
der  Coniferen,  Abtheilung:  AbieÜnae  gehörenden  Baume,  der, 
wie  ich  glaube,  cowdie  pine  genannt  wird.  In  dem  botanischen 
Garten  zu  Glasgow  steht  ein  sehr  schönes  Exemplar  dieses  Bau- 
mes, an  welchem  ich  deutliche  Spuren  einer  harzartigen  Aus- 
schwitzung beobachten  konnte.  In  dem  nemlichen  Garten  befindet 
sich  auch  ein  Exemplar  der  Dammara  orienialiSy  von  welcher 
das  Dammarharz  wahrscheinlich  abstammt  CThomson's  vegetable 
chemislry  p.  538.)  und  an  deren  Stamm  ich  unzweifelhafte  Be- 
weise von  der  Gegenwart  eines  Harzes  fand. 

Das  Harz  der  Darmnara  australis  kommt  in  faustarofsen 
und  noch  umfangreicheren  Massen  vor;  auf  dem  frischen  Bruche 
ist  es  durchscheinend,  so  wie  es  aus  Neu -Seeland  kommt 
ist  es  aber  immer  schwach  opalisirend ,  w^as  von  der  Einwir- 
kung von  Wasser  oder  Feuchtigkeit  herrühren  soll.  Es  ist 
schwach  bernsteingelb,  leicht  schmelzbar  unter  Verbreitung  eines 
harz-  oder  terpentinartigen  Geruchs.  In  schwachem  Alkohol 
löst  sich  nur  wenig  auf,  der  grösfere  Theil  bleibt  ungelöst;  die 
Auflösung  riecht  nach   Terpentin.    Beim  Schütteln  mit  heifsem 


*)  Dieffenbach 's  Travels  in  N.  Zealand  2  Yols.  8«  London. 
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Alkohol  bildet  das  Rärz  einen  schonen  Fimifs,  der  seiner  völli- 
gen Farblosigkeit  halber  wohl  in  den  Gewerben  Anwendung 
finden  möchte.  Gegen  Terpentinöl  verhalt  es  sich  ebenso.  Schwe- 
felsäure löst  das  Harz  auf  und  durch  Wasser  werden  daraus 
reichliche  Flocken  niedergeschlagen. 

Das  Harz  der  Dammara  australis  seheint  sowohl  den  Cha- 
rakter einer  Säure,  als  den  eines  neutralen  Körpers  zu  besitzen« 
Erhitzt  man  es  mit  Weingeist  zum  Sieden,  so  löst  sich  ein 
Thcil  des  Harzes  auf  und  es  bleibt  ein  weifser  Rückstand ,  der 
in  schwächerem  Weingeist  unlöslich  ist,  mit  absolutem  Alkohol 
aber  einen  schönen  durchsichtigen  Firnifs  bildet«  Der  in  schwa- 
chem Weingeist  lösliche  Antheil  des  Harzes  besitzt  alle  Eigen- 
schaften einer  Säure,  insofern  er  mit  Metalloxyden  Verbindungen 
eingeht  und  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  wird;  der  durch 
Wasser  in  der  alkoholischen  Lösung  entstehende  Niederschlag 
ist  im  Gegentheil  in  Ammoniak  völlig  auflöslich. 

Die  alkoholische  Auflösung  des  sauren  Antheils  des  Harzes 
röthet  blaue  Pflanzenfarben;  ich  bezeichne  ihn  mit  Dammar- 
säure^  während  ich  für  das  rückständige  weifse  Harz  den  Na- 
men Dammaran  vorschlage,  zur  Unterscheidung  von  dem  Dam- 
marin  anderer  Chemiker. 

Ganzes  Harz.  — ^  Das  ganze  Harz  wurde  für  rfch  gepulvert, 
bei  lOO^C.  getrocknet  und  mit  Kupferöxyd  verbrannt. 

I.  9,435  Grain  gaben  25,71  Kohlens.  und  8,73  Wasser. 
n.  5,690     »  V     15,565       „ 

Diefs.  entspricht : 

Kohlenslofl^  .  .  \  .  74,30 
Wasserstofl"  .  *  .  .  10,28 
Sauerstoff     *    *    *    *    15,42 

« 

Um  zu  sehen,  ob  alles  Wasser  ausgetrieben  war,  wurde 
eine  Portion  geschmolzen,  einer  Temperatur  von  165® C.  eine 
Zeitlang  ao^esetzt  und  alsdann  analysirt. 

AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVII.  Bds.  3.  Hefi.  23 


Mittel* 

—    74,60 

74,45 

« 

10,28 

» 

15,27. 
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I.  6,97  Grain  gabm  19^  Kohlens.  md  6,18  Wasser. 

II.  7,96      »  yj  6,93       n 
Diefs  enfa^richt  in  100  Th. 

Mittel: 

Kohlenstoflf   .    ,    .    .    75,46  w  75,46 

Wasserstoff ....      9,85  91,67  9,76 

Sauerstoff     ....    1469  7>  14,78. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung,  bei  der 
ich  als  Atomgewicht  für  den  Kohlenstoff  die  Zahl  75  zn  Grund 
lege,  die  von  Pr.  Thomson  seit  18i3  gebraucht  ist,  insofern 
er  sie  aus  dem  spec.  Gew.  der  Kohlensäure  und  aus  der  Zusam- 
mensetzung des  ölbildenden  Gases  heiieitete^  die  21ahl  75y8  ist 
so  nahe,  dafs  dadurch  keine  andere  Formel  entsteht. 

gefiind.  At.  berechn. 

Kohlensloir   ....    75,46  40  75,23 

Wasserstoff  ....      9,76  62  9,73 

Sauerstoff     ....     14,78  6  15,04. 

Die  nahe  Uebereinstimmung  des  gefundenen  mit  dem  be- 
rechneten Resultat  läfst  mit  einiger  Sicherheit  schliefsen,  dafe 
die  Zusammensetzung  des  Harzes  wirklich  durch  die  Formel 
C40  Hea  Ofl  ausgedrückt  wird.  Nach  einer  analogen  Ansicht, 
wie  sie  von  Li  eh  ig  für  die  Zusammensetzung  der  Harze   des 

Terpentins  aufgestellt  ist,  kann  man  C40  H^  |p|    ab  Basis  des 

Hai*zes  belrachten ,   woraus  durch  Vertretung  von  1  Aeq*  Was- 

H 

sersloff  und  Absorption  von  Sauerstoff  C^  H^  q*  +  Oj  entsteht. 

Dammarsäure^  wasserhalUge.  —  Das  Harz  wurde  mit  im- 
mer erneuten  Portionen  Alkohol  gekocht,  bis  es  nichts  Idsliehes 
mehr  abgab;  die  Auflösung  wurde  alsdann  imt  Wasser  gefällt, 
der  Niederschlag  gewasdien  und  bei  100^  getrodinet,  jedoch 
nicht  geschmolzen. 

6,90  Grain  geben  18,39  KoMens.  und  6,7&  Yfmw. 


fb  oms  OHy  fhienv^hmg  ä.  Shrui  e*  pammatia  au^(di$.    $55 
Diefs  entspricht  nachstehender  Formel: 

gefand.  AI.  berechn* 

Kohlenstoff   .    .    *    .    72,69  40  73,39 

Wasserstoff  ....      9,31  62  9,47 

Sauerstoff     ....    18,00  7  17,14. 

Beim   längeren   Stehen   der  alkoholischen   Auflösung   setzt 
sich  das  Harz  in  Gestalt  krystallinischer  Kömer  ab. 

Dammatsäure,  fcoiserfrei  —  Zur  Ausmittehing  des  Atom* 
gewicbts  wurde  eine  Auflösung  von  Dammarsäure  in  Alkohol 
in  der  Siedhitze  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gefällt,  der  etwas  Ammoniak  zugesetzt  war. 
Das  getrocknete  Silbersalz  gab  folgende  Resultate: 

4,26  hinterliefsen  0,58  Silber  —  0,622  Oxyd. 

gefund.  beredm.  At. 

Säure 85,40  86,27  2 

Silberoxyd      .    .    .    14,60  14,75  1. 

Ferner  gaben  6,62  Grain  des  Silbersalzes  15,73  Kohlensaure 
und  5,39  Wasser. 


.  Diefs  entspricht: 

Kohlenstoff    .    .    .    64,78 

65,45  \ 

Wasserstoff   .    .    .      9,01 

9,11  [86,27  =  2At 

Sauerstoff  .    .    .    .    11,61 

11,72  j 

Silberoxyd      .    .    .    14^60 

14,75 

ssslAt. 

Die  wasserfreie  Säure  ist  demnach: 

• 

gefund. 

berechn. 

berechn. 

C4S  H,i  Oj 

C40  H«o  0. 

Kohtenstoff  ....    75,85 

75,43 

75,47 

Wasserstoff.    .    .    ,    10,56 

10,52 

9,44 

Sauerstoff     ....    13,59 

14,05 

15,09. 

Bei  der  letzten  Berechnung  wurde  von  der  Annahme  aus- 
gegangen, dafs  die  Analyse  zu  viel  Wasserstoff  gegeben  habe; 
uiftB  hatte  alsdann; 

23* 
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Wasserhaltige  Säure  C40  Hs^  O7 
Wasserfreie        »      C40  H^o  0». 

Ha    0. 

Dammaran.  —  Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  das  Harz, 
welches  nach  der  Entfernung  der  Dammarsäure  mittelst  Alkohol 
zurückbleibt.  Es  ist  weifs,  unlöslich  in  schwachem  Alkohol, 
löslich  aber  in  absolutem  und  in  Terpentinöl  zu  einem  farblosen 
Firnifs.  Es  scheint  die  nämliche  Zusammensetzung  wie  das 
Harz  zu  haben.    Bei  100®  getrocknet  gab  es  folgende  Resultate: 

7,4  Grain  gaben  20,36  Kohlens.  und  6,4  Wasser  in  100 
Theilen  also: 

Kohlenstoff 75,02 

Wasserstoff 9,60 

Sauerstoff 15,38. 

was  der  Formel  C40  Hes  0«  entspricht.  Setzt  man  die  Sub- 
stanz einer  höheren  und  länger  andauernden  Hitze  aus,  so 
scheint  es ,  dafs  Sauerstoff  ziemlich  rasch  absorbirt  wird ,  wie 
sich  aus  folgenden  Zahlen  ergiebt: 

I.  6,57,  bei  14P  C.  3  Tage  lang  getrocknet,  gaben  16,75 
Kohlens.  und  5,73  Wasser. 

IL  7,64  bei  165®C.  4  Tage  lang  getrocknet,  gaben  20,33 
Kohlens.  und  6,70  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen : 

I.  II. 

Kohlenstoff  ......  72,56  69,25 

Wasserstoff 9,74  10,32 

Sauerstoff 17,70  20,43. 

Es  ist  möglich,  dafs  die  höhere  Temperatur  auf  die  raschere 
Bildung  der  Harze  aus  Oelen,  wie  z.  B.  Terpentinöl,  in  warmen 
Ländern  Einflufs  hat,  ebenso  auf  ihre  gröfsere  Härte. 

DammaroL  —  Man  erhält  es  als  bernsteingelbes  Oel, 
wenn  man  das  Harz  mit  einer  Spiritusianipe  gelinde  ^itzt; 
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es  wird  zersetzt  in  Wasser  und  in  ein  Oel,   welches  nai;h  der 
Recüfication  nachstehende  Zusammensetzung  hat: 

5»98  Grain  gaben  18,03  Kohlens.  und  6,02  Wasser. 

Kohlenstoff 82,22 

Wasserstoff H,i4 

Sauerstoff 6,64. 

bei  etwas  überschüssigem  Wasserstoff,  entspricht  diefs  der  For- 
mel C40  Hig  O3  =  C40  H«»  0.  —  3  Hl  0. 

Die  Einwirkung  der  Hitze  auf  Harze  war  schon  1688  be- 
kannt*) und  die  relativen  Quantitäten  von  Wasser  und  Oel, 
die  durch  Destillation  dieser  Körper  erhalten  werden,  wurden  ge- 
nau angegeben.  Colophonium  oder  gewöhnliches  Harz  C2  Pfd.} 
gaben  bei  der  Destillation  26  Unzen  4  Drachmen  Oel  und 
3  Unzen  1  Drachme  einer  sauren  FlüssiglLeiL 

Neu  mann,  ein  sehr  umsichtiger  chemischer  Schriftsteller, 
dessen  Werke  noch  jetzt  mit  Yortheil  benutzt  werden  können, 
kannte  schon  die  Natur  der  Destillationsproducte  der  Harze  und 
die  Ableitung  der  letzleren  von  den  ätherischen  Oelen.  nDie 
ätherischen  Gele,  sagt  er,  verwandeln  sich  durch  Digestion  in 
der  Hitze  in  Balsame  und  endlich  in  brüchige  Harze.  Destillirt 
man  sie  in  diesem  Zustande,  so  liefern  sie,  wie  die  meisten 
natürlichen  Harze,  eine  Portion  flüssiges  Gel«**}. 

Dammaron.  —  Es  ist  ein  bemsteuigelbes  Oel,  das  man 
durch  Destillation  des  Harzes  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Aetz- 
kalk  in  der  gelmdesten  Hitze  erhalt.  Die  Vorlage  enthält 
Wasser  und  ein  oben  auEschwimmendes  OeL 

4,3  Grain  davon  gaben,  nach  der  Rectification,  13,59  Koh- 
lens.  und  4,465  Wasser. 


*)  Mem.  de  rAlacadem.  royale  de  ParU  1688. 
*♦)  Neumann'i  Ch#mi»tTy  4.  1758. 
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Diefs  entspricht: 

fefmd. 

Kählenstoff-  .    i    .    .    .    86,22 

Wasserstoff 11,53 

Sauerstoff 2,25 

Es  entStunde  hiemach  aus  dem  Dammaron  durch  Austreten 
von  2  At  Kohlensäure  und  1  AL  Wasser:  C,|  H««  0  +  2  CO« 
+  Hs  0  =  C40  Hes  0«.  —  Der  Kalk  in  der  Retorte  braust  mit 
einer  Säure  auf. 


Al. 

beredia. 

38 

85,64 

30 

11,27 

1 

3,09. 

UotersuchuDgeu  über  die  chemische  Zusam- 

mefiset^sung  des  Thees; 

von  Eug.   PeligoL 

Auszug. 
(Coiiit>t  retid«  Tom.  XYll   PTo.   3.  pag.  107,) 


Die  bemerkenswerthesten  Prodpcte,  welche  man  in  dem 
Thee  aufgef^mden  hat,  sind,  wie  man  weifs:  1)  Gerbstoff,  9) 
ein  ätherisches  Oel,  welches  ihm  das  Aroma  ertheilt  und  einen 
grofsen  EinfluTs  auf  seinen  Handelswerth  ausübt,  3)  eine  kry-* 
stallisirbare ,  durch  ihren  Reichthum  an  Stickstoff  ausgezeichnete 
Materie^  das  Theinf  welches  man  ebenfalls  im  Kaffee  antriSti 
Cdaher  der  Name  Coffein,  welcher  nicht  selten  gebraucht  wirO 
und  welches  femer  in  der  Guarana^  einem  bei  den  BrasSianeni 
in  Ansehen  stehenden  Heilmittel  enthalten  ist. 

Aufser  den  genannten  drei  Körpern  hat  Mulder*3  noch 
elf  andere  Substanzen  aus  dem  Theo  ausgezogen,  welche  übri- 
gens in  allen  Blättern  enthalten  sind.  Derselbe  Chemiker  üand 
in   verschiedenen   Sorten    chinesischen    und  javanischen  Thees 

*)  Diese  Annal.  Bd.  XXVIH.  pag.  314. 
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eine  Q9m\Üiäl  Thätn,  wdcbe  weniger  ris  ein  tmibes  Proceni 
betrug:. 

Dr.  Stenboüse*}  fand  bei  einer  neuem  Untersmchung  zwi- 
flöhen  0^96  und  1^27  pCt  Thein  im  Thee. 

Da  eine  genaue  Kenntnib  der  stickstoffhaltigen  Principien 
des  Thees  fär  die  chemische  und  physiologische  Geschichte  des- 
selben vom  höchsten  Interesse  ist,  so  begann  ich  damit,  die  To- 
talquantitül  des  Stickstoflgebalts  der  Theeblatter  zu  ermitteln,  in- 
dem ich  auf  diese  Weise  einen  sichern  Leitfaden  suchte,  um  spä- 
ter die  verschiedenen  Materien  trennen  zu  können,  unter  Vielehe 
dieser  Stickstoff  vertheilt  ist 

Indem  ich  den  Stickstoff  als  Gas  nach  dem  Verfahren  von 
Dumas  bestimmte,  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

Stkksloff  in  100  Tbeilen  des  bei  llO^  getrockneten  Thees: 

PAoe 6,58 

Gunpowder  ....    6,15 

Souchong      .    *    .    .    6,15 

Assam 6,10. 

Dieser  Gehalt  an  Stickstoff  ist  bedeutend  gröfser,  als  er 
bis  jetzt  in  irgend  einer  Pflanze  nachgewiesen  worden  ist;  man 
freifs,  dafs  der  Stickstoff  vonBoussingault  in  den  meisten  Fut- 
terkräotern  und  von  demselben  Akademiker  und  Payen  in 
einer  sehr  grofsen  Anzahl  von  Vegetabilien,  welche  man  als 
Dunger  benutzt,  bestimmt  worden  ist. 

Diese  ersten  Versuche  wiesen  also  auf  die  Gegenwart  von 
20  bia  30  Procenteii  stickstoffhatt%er  Materien  im  Thee  hin, 
wöhrend  frühere  Analysen  nicht  über  3  bis  4  pCt.  angegeben 
hatten.  Ich  habe  diese  Materien  nach  einander  in  dem  in  sie-» 
dendem  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Theile  der  Blatter,  in 
den  Producten,  welche  man  sowohl  aus  dem  Auszuge,  als  audi 
aus  den  ca^höpflcHi  BUttem  schdden  kann,  gesucht    Ich  betrat 


*)  DiMo  AtoMd.  Bd.  XLV.  p.  366. 
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den  Weg  der  Elimination  bei  dieser  Un(ersachung  und  liefs^ 
mich  beständig  durch  die  Sticl^loffmengen  leiten,  welche  diese 
Producie  einzeln  und  zusammen  genommen  enthalten. 

Ich  mufste  vor  Allem  die  Menge  der  löslichen  Bestandtbeile 
bestimmen,  welche  der  Theo  an  siedendes  Wass^  abgiebt 
Meine  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  27  verschiedene  Thee* 
Sorten.  Indem  ich  die  Wassermenge  bestimmte,  welche  die 
Theeblätter  enthalten ,  sey's  dafs  si^s  in  China  nicht  vollslandig 
getrocknet  wurden,  sey's  dafs  sie  auf  oder  nach  dem  Trans- 
porte wieder  Feuchtigkeit  absorbirten,  fand  ich,  dafs  der  Was« 
sergehalt  des  grünen  Th^e's  durcbschniltlich  10,  der  des  schwär-^ 
zen.  8  pCt.  beträgt. 

Die  Menge  der  in  siedendem  Wasser  löslichen  Bestand«» 
theile  ist  in  hohem  Grade  ^wechselnd  und  hangt  vorzugsweise 
von  dem  AUpr  des  Blattes  ab;  die  grünen  Theeblätter  sind  jun- 
ger, mithin  weniger  holzig  als  die  des  schwarzen  Thees.  In 
meiner  Abhandlung  gehe  ich  die  einzelnen  Zahlen,  welche  ich 
für  die  verschiedenen  Theesorten  gefunden  habe. 

Es  enthielten  im  Mittel: 
100  Th.  trocknen  schwarzen 

Thees 43,2  Th.  in  Wasser  löslicher  Materie 

100  Th.trocftenen  grünen  Thees  47,1  »    »      »  »  » 

„     „  schwarzen  Thees  wie 

er  im  Handel  vorkommt    ♦    38,4  »     »      »  k  » 

100  Th.  grünen  Thees  ebenso  43,4  »     »      »  »  » 

Wenn  man  einen  Theeauszug  zur  Trockne  verdampft,  so 
bleibt  ein  chocoladebrauner  Rückstand,  welcher,  wenn  er  von 
grünem  Gunpowder  stammt,  4,35  pCt  Stickstoff  enthält. 

In  demselben  Rückstand  \Qn  grünem  Souchong  sind  4,70 
pCt  Stickstoff  enthalten. 

Diese  beträchtlichen  Stickstoffmengen,  gehören  sie,  kann 
man  fragen,  verschiedenen  in  dem  Auszuge  enthaltenen  Princi- 
piea  an,  oder  nur  dem  Tbein,  der  einzigen,   stickstoPtfdtigen 
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Matm*ie,  welche  man  bis  jetzt  darin  nachgewiesen  hal?  Ich 
war  vor  AHeoi  darauf  bedacht ,  diese  Frage  zu  lösen.  Da  das 
Tbein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  mit 
Ausnahme  des  Gerbstoffs  durch  kein  Reagens  gefällt  wird,  so 
ist  seinß  Bestimmung  mit  Schwierigkeilen  verbunden;  ich  un- 
tensuchte  daher  vorerst,  ob  die  andern  Materien,  welche  sich 
ans  dem  Theeauszug  scheiden  liefsen,  Stickstoff  enthielten- 

Basisch  essigsaures  ßleioxyd  fallt  aus  diesem  Auszug  etwa 
die  Hälfte  der  au^elösten  Materien.  Der  Niederschlag  besitzt, 
]ß  nachdem  der  Auszog  von  schwarzem  oder  grünem  Theo 
stammt,  mne  mehr  oder  weniger  dunkelgelbe  Farbe,  er  enthält 
aHen  Farbstoff,  allen  Gerbstoff  und  .eine  eigenthumliche  Säure, 
wetehe  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  ein  rehfarbiges 
Salz  liefert;  ich  habe  die  Untersuchung  dieser  Säure  noch  nicht 
beendigt« 

Bei  der  Untersuchung  ergab  sich,  dafs  dieser  zusammenge- 
setzte Niederschlag  nur  eine  höchst  unbedeutende  Menge  Stick- 
stoffs enthielL  Die  Substanzen,  welche  dieses  Element  enthalten, 
mufsten  demnach  in  dem  durch  Bleiessig  nicht  Mbaren  Theile 
des  Auszugs  gesucht  werden. 

Um  das  Thein  zu  bestimmen,  verdampfte  Mulder  den  Aus- 
zug mit  kaustischer  Magnesia,  der  Rückstand  wurde  mit  Aether 
behandelt,  weicher  nur  das  Thein  auflöst.  Indem  ich  dieses 
Verfahren,  welches  verschiedener  Grunde  halber,  die  ich  in  der 
Abhandlung  angegeben  habe,  «noch  sehr  unvolikommen  ist,  mo- 
dificüle,  erhielt  ich  folgende  Procente  an  Thein : 

Hyson 2,40 

y>       andere  Sorte 2,56 

Hischui^    aus   gleichen    Theilen   Gunpowder, 
Hyson,  Caper,  Pekoe  und  KaiserUiee  .  2,70 

Gunpowder 4,1 

95  andere  Sorte        ....        3,5 

Diese  Quantitften  sind  viel  grofser  als  diejenigen ,  welche 
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von  Mulder  und  Stenhonse  erhalten  wurden,  nichts  desto-? 
weniger  reichen  sie  nicht  aus ,  um  allen  Stickstofl  des  Auszugs 
als  in  der  Form  Von  Thein  enthalten  annehmen  zu  können; 
denn  da  das  Thein  nach  der  Formel:  Ct  Hio  Ni  0^  zusammeii-r 
gesetzt  ist  und  29  pCt  Stickstoff  enthält^  so  mufste  im  gewöhn^ 
liehen  Zustande  Gunpowder  7,4,  Souchong-Thee  6,5  pGt  Theiit 
enthalten,  wenn  neben  demselben  keine  andere  stickstoffhaltige 
Materie  in  der  Auflösung  enthalten  ist 

Mittelst  des  einfachen  Verfahrens,  welches  ich  jetsst  ange^ 
ben  will,  ist  es  mir  gelungen,  eine  beträchtlichere  Menge  TheiB 
nachzuweisen,  als  ich  Anfangs  erhalten  hatte.  Man  versetzt  den 
Theeauszug  mit  basisch  eissigsaurem  Bleioxyd  und  dann  mii 
Ammoniak;  wenn  man  alsdann  die  filtrurte  und  durch  eiiieii 
Strom  Schw^elwasserstoffgas  von  überschüssigem  Blei  befireit6 
Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  abdampft,  so  erhält  man  bei» 
Abkühlen  eine  reichliche  Krystallisation  von  Thein  und  eine  Mut* 
tarlauge  welche  durch  geeignetes  Verdampfen  noch  mehr  Kry«- 
Stalle  liefert  Man  reinigt  die  ersten  KrystaHe  durch  UmkrystaW 
lisiren  aus  Wasser  und  bedient  sich  ihrer  Mutterfau^e  um  dia 
zweiten  aufzulösen ,  indem  man  auf  diese  Weise  durch  methcH^ 
disches  KrystalUsiren  soviel  Krystalle  und  so  wenig  Mutterlauge 

« 

als  möglich  zu  erhalten  sucht 

Indem  ich  yuf  diese  Weise  verfuhr,  erhielt  ich  aus  50 
Gram.  Gunpowder  1,92  Gram,  krystallisirten  Theins,  welche 
3,84  pCt  entsprechen. 

Allein  es  bleibt  eine.syrupartige  Flüssigkeit  zurück,  wellte 
noch  Thdin  enthält;  ich  habe  diese  Menge  mittelst  einer  titrirtai 
GerbstofHösung  bestimmt,  welche  nur  Thein  und,  wie  ich  glaube, 
vollständig  niederschlägt,  vorausgesetzt,  dafs  die  Fiussigkett.  kak 
und  in  dem  Haase,  als  man  Gerbstoff  zusetzt,  mit  AaimonidK 
neutral  gehalten  wird. 

Wenn  man  die  neue  Theinmenge ,  die  dnreh  Gerbstoff 
niedergeschlagen  wurde »  zu  der  des  krystdisirten  hinzurech- 
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net,  so  lieferten  100  Theile  Gunpowder  im  gewöhnlichen  Zo- 
flttiBde  5,84»  trocken  6,21  pCt  Thein. 

Diese  Zahlen  nihem  sich  sehr  denen,  welche  man  erhalten 
miflrte,  wenn  das  Thän  die  einzige,  in  dem  Auszuge  enthaltene 
ftiekstoffbahige  Sobstanas  ist;  nichts  destoweniger  bleit>en  noch 
0^75  pCt«  Stickstoff  disponibel,  allein  man  mufs  bedenken,  dafs 
ich  immer  nur  ein  Minimum  erhalten  konnte.  Ausserdem  ist 
die  (Segenwart  von  Amrooniaksalzen  in  dem  Auszuge  nicht  un- 
mdglich,  auch  kann  sich  eine  kleine  Menge  Theins  zersetet  ha^ 
ben,  da  diese  Materie,  wie  alle  stickstofFIreichen  Körper,  de-^ 
nen  es  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
gleicht,  in  hohem  Grade  veränderlich  ist. 

Wie  dem  auch  sey,  man  kann  aus  diesen  Versuchen  scMie-»- 
feen:  1}  dafs  das  Thdin  vorzugsweise  der  stickstoffhaltige  Be-* 
Mndtbeil  des  Theeauszuges  Ist,  und  2}  dafs  es  in  viel  gröfserer 
Menge  darin  enthalten,  als  man  bis  auf  diesen  Tag  angenommen 
hat 

Derienige  Theil  des  Thees,  welcher  an  siedendes  Wasser 
nichts  mehr  abgiebt,  wurde  bei  110^  getrocknet  und  analysirt 
feh  bnd  im  Souchong  4,46,  im  Gunpowder  4,30  pCt.  Stickstoff. 
Addiri  man  diese  Stickstoffmengen  zu  dem  Gehalte  der 
AoszOge,  so  erhält  man  beiläufig  diejenigen  Quantitäten,  welche 
die  Analyse  des  ganzen  Blattes  gegeben  hatte. 

Kocht  man  die  erschöpften  Blätter  eine  Zeit  laf%  ift 
Wasser,  wekhem  der  zehnte  Theil  seines  Gewichtes  an  Kali 
zogesetzl  wurde,  so  erhält  man  eine  braune  Auflösung ,  die  mit 
TiTdtaiter  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  versetzt,  einen  reich- 
Hohen,  bratuien,  flodcigen  Niederschlag  liefert,  welcher  8,45  pCt. 
Stickstoff  enthält ;  das  Product  einer  andern  Darstellung  gab 
9,93  pCt.  Alkohol  Hnd  Aether  nehmen  aus  diesem  Niederschlag 
etwa  30  pCt.  einer  grflnen  Materie  auf,  welche  eine  fette  Säure 
m  enthalten  scheint:  durch  diese  Behandlung  jedoch  erhält  man 
densaibeii  noch  nichl  rein,  er  ist  nodi  stark  gelarbt  und  enthält 
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Pectinsaure;  nichts  destoweniger  gab  das  Product,  welches  ur- 
sprungiich  8,45  pCt.  Stickstoff  enthalten  halte,  nach  d^  Behaad«* 
hing  mit  Alkohol  und  Aether  11^5  pCt.  Obgleich  es  mir  nicht 
gelungen  ist,  diese  Substanz  im  Zustand  der  Remheit  zu.erhal-f 
ten,  so  trage  ich  dennoch  kein  Bedenken,  sie,  der  Gesammthett 
ihrer  Charaktere  nach,  als  identisch  mit  dem  Casein  der  Hticb 
zu  betrachten. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  sich  dieser  Stoff  in  dem  unlösb* 
chen  Theile  des  Theeblattes  in  der  Form  einer  Gerbstoff -Ver* 
bindung  vorfindet,  welche  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  zer- 
stört wird. 

Die  Auffindung  des  Caseins  in  dem  Theo  ist  eine  um  so 
bemerkenswerthere  Thatsache,  als  es  in  sehr  gro&er  Ifenge 
darin  enthalten  ist,  wenn,  wie  diefs  wahrscheinlich,  der  gröfsere 
Theil  des  in  den  erschöpften  Blattern  enthaltenen  Stick^offs  ihm 
angehört.  In  der  That,  nimmt  man  mit  Dumas  und  Cahours 
16  pCt  Stickstoff  im  Casein  an,  so  würden  die  erschöpften 
Blatter  nicht  weniger  als  28  pCt.,  der  Thee  im  gewöhnUchea 
Zustande  aber,  14—15  pCt.  Casein  enthalten. 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  diesen  ganzen  Caseingebalt  atis 
dem  Thee  abzuscheiden.  Bei  einem  Versuche  habe  ich  aus 
100  Th.  erschöpfter  Theeblatter  35  Th.  des  erwähnten  Gcmen^ 
ges  erhalten,  welches  8—10  Th.  Stickstoff  enthielt,  eine  Menge, 
die  18  —  90  pCt  rein  angenommenen  Caseias  entspridit  Die 
Blatter  enthidten  aber  nach  zweimaliger  Behandhing  mit  KM 
immer  noch  2,73  pCt.  Stickstoff;  dieser  Stickstoff,  als  Casein  ge- 
dacht, entspricht.  5,7  pC.  dieses  Körpers ,  so  dafs  man  b^ofig 
die  von  der  Stickstoffbestimmung  angegebene  Menge  erreidit 

Die  beschriebenen  Versuche  zeigen,  dafs  der  Thee  eine 
ganz  aufsergewöhnUche  Menge  Stickstoffs  enthalt;  allein  man 
mufs  sich  erinnern,  dafs  das  Blatt  nicht  in  seinem  naturlichen 
Zustande ,  sondern ,  um  mich  so  auszudrücken ,  verarbeitet  za 
uns  gelangt.     Man  weifs  in  der  That,  daf9  der  Thee,  ehe  er 
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2iHn  Verbraache  fertig  ist,  einer  Röstung  unterworfen  wird, 
welche  die  BUtter  dergestalt  erweicht,  dafs  man  mit  den  Han-- 
den  eine  reichliche  Menge  scborfen  und  etwas  ätzenden  Saftes 
aasdrücken  kann;  das  Blatt  wird  alsdann  aufgerollt,  und  mehr 
oder  weniger  schnell  getrocknet,  je  nachdem  es  sich  um  die 
Fabricatlon  des  grünen  oder  schwarzen  Thees  handelt.  Nun 
ist  es  möglich ,  dafs  der  Saft  nur  wenig  Oder  keinen  Stickstoff 
enthalt,  dafs  seine  Abscheidung  mithin  die  Menge  des  dem 
Blatte  veii^leibenden  Stickstoffs  erhöht.  Eine  Analyse  frischer 
Blätter  von  den  Theestauden,  welche  vor  den  Thoren  von  Paris 
in  den  schönen  Baumschulen  der  Herren  Geis  gezogen  worden, 
ergab  4,37  Th.  Stickstoff  auf  100  Th.  der  getrockneten  Blätter. 
Möglich,  dafs  die  Verschiedenheit  des  Klimas  und  der  Cultur 
schon  hinreicht,  um  diese  Veränderungen  hervorzubringen. 

Ich  scbliefse  diese  Arbeit  mit  einigen  Betrachtungen  über 
die  Anwendung  des  Thees  als  Getränke  und  Nahrungsmittel. 
W^enn  man  die  in  demselben  enthaltene  Sticksloffmenge ,  wenn 
man  ferner  die  Gegenwart  des  Caseins  erwägt,  so  kann  nicht 
geleugnet  werden,  dafs  der  Thee  ein  wahres  NahrungsrniUel  ist, 
wenn  er  als  solcher  genossen  wird,  mit  oder  ohne  vorläufige 
Abkochung,  wie  man  versichert,  dafs  ihn  einige  Indianische 
Volksstämme  verzehren. 

So  liest  man  in   einem  Briefe  von  Victor  Jacquemont: 

»»Der  Thee  kommt  mit  Karavanen  durch  die  Chinesische 
^^Tartarei  und  durch  Thibet  nach  Cachemir.  . . .  Man  bereitet  ihn 
»mit  Milch,  Butter,  Kochsalz  und  einem  alkalischen  Saline  von 
vhitterem  Gesckmacke,  ...  In  Kanawer  wird  er  auf  eine  an- 
99dere  Weise  zubereitet:  man  läfst  die  Blätter  während  ein 
»Paar  Stunden  sieden,  giefst  alsdann  das  Wasser  weg  und  neh- 
mtet die  Blätter  mit  ranziger  Butter  zu  u.  s.  w.«  Hat  nicht  offen- 
bar die  imlinctmassige  Anwendung  des  alkalischen  Sahses  bei 
der  ersten  Bereitungsweise  den  Zweck,  das  Casein  aufzulösen 


366      Hefs,  chemüche  Anai^e  emer  am  Brcmnkohlen 

und  dem  Absud  mitzutheilen ,  wahrend  ea  bei  da*  ssweilen 
rüqkbleibt  und  mit  den  Blättern  selbst  verzehrt  wird? 

Auf  diese  Weise  wird  indessen  der  Thee  bei  civiUsirtereo 
Nationen  nicht  zubereitet;  lalst  sich  nun  annehmen,  dofe  dia 
Wirkung  einer  Abkochung  von  wenig  Thee  in  vielem  Wmm 
m  etwas  Anderem  bestehe,  als  in  einer  Ueberreining  de^  Üer-^ 
vensystems,  welche  wahrend  einer  kurzen  Zeit  die  Zufuhr  wirt^ 
lieber  Nahrung  zu  ersetzen  vermag?  Kann  man  sie  mit  der 
unbestreitbar  nährenden  Wirksamkeit  andrer  Si^tanzen,  der 
Milch ,  der  Fleischbrühe  vergleichen  ?  Ohne  auf  die  Beantwor- 
tung dieser  schwierigen  Fragen  angehen  zu  wollen,  habe  ich 
mich  doch  über  einige  Pnnkte  aufzuklaren  gesucht,  weiche  4m 
Grundlage  einer  solchen  Beantwortung  bilden  müssen,  nament- 
lich habe  ich  Gewicht  und  Natur  der  Principien  bestimmt,  welche 
in  die  Theeabkochung  eingehen,  wie  sie  gewöhnlich  als  Ge- 
tränke bereitet  wird.  Die  Theebiätter  werden  auf  diese  Weise 
lange  nicht  erschöpft,  sie  enthalten  nach  einer  solchen  Abko- 
chung zum  wenigsten  noch  ein  Dritttheil  der  löslichen  Bestand- 
theile,  welche  durch  wiederholtes  Waschen  entfernt  werden 
könnn;  ein  Auszug  z.B.  von  20  Gram.  Gunpowder  in  einem  Liter 
Wasser  liefeile  6,33  Gram,  lösliclier  Producte,  worunter  etwa 
ein  Gramm  Thein. 


Chemische  Analyse   einer    aus    Ek'aunkohliea 
beim  Verbrennen  hänfi^^  aussehmelzenden 

Schlacke, 

von    L.    CA,   Hefa. 


Aus  den  Braunkohlen,  die  in  mehreren  Oefen  des  hiesigen 
diemisehen  LaboraU»*iums  CGie&en^  verbrannt  werden, 


beim  Verbrennen  hiktfig  cmeechmeln^iden  Schlacke,        367 

Uvfig  ^ne  Schlaeke  aus.  Da  ich  glaubte,  es  dürfte  vielleicht 
mcht  (rfine  Interesse  seyn,  die  Bestandtheile  dieser  Schlacke  zu 
kenne»,  so  unterwarf  ich  dieselbe  einer  chemischen  Analyse, 
deren  Gang  und  Resultat  ich  mir  in  Nachstehendem,  mitzutheilen 
erlaube. 

Diese  Schlacke  ist  von  sehr  poröser  Beschaffenheit  und  be- 
sitzt ein  röthlichbraunes ,  theiiweise  auch  graulich  -  schwarzes 
Ansehen,  welches  letztere  von  in  derselben  feinzertheiUen  Koh- 
lentheilchen  herrührt  Zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  besitzt 
dasselbe  ein  aschgraues  Ansehen. 

Ein  Theil  von  der  zu  feinstem  Pulver  zerriebenen  Schlacke 
wurde  mit  destillirtem  Wasser  gekocht  und  dasselbe  abfiltrirt. 
Es  verhielt  sich  dasselbe  gegen  die  in  Anwendung  gebrachten 
üblichen  Reaclionsmittel  völlig  indifferent  und  hinterliefs  beim 
Verdampfen  keinen  Rückstand. 

Das  nach  der  Behandlung  mit  destillirtem  Wasser  ruckstän- 
dig gebliebene  Pulver  wurde  nun  wiederholt  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  kochend  behandelt.  Es  entwickelte  sich  dabei  ein 
sehr  deutlicher  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  um  aber  die 
Anwesenheit  desselben  noch  gewisser  zu  erkennen,  wurde  etwas 
von  dem  si(^  entwickelnden  Gase  in  eine  Bleizucfcerlosung  ge- 
leilet, wodurch  sofort  ein  schwarzbrauner  Miederschlag  hervor- 
gebracht wurde.  Durch  Kalkwasser  geleitet,  brachte  aber  das 
sich  entwickelnde  Gas  keine  Veränderung'  hervor.  Die  Chlcnr- 
vrasserätoffsäure,  (^wohl  ich  dieselbe  öfters  auf  den  Körper  ein^ 
wirken  liefs,  vermodMe  denselben  doch  nicht  ganzlich  zu  lösen 
und  eb^Q  fio  wenig  konnte  dieser  2wQck  durch  Anwendung  von 
Königswasser  vollständig  erreicht  werden,  es  blieb  vielmehr 
nach  Anwendung  beider  noch  ein  namhafter  Theii  des  Pulvers 
ungelöst  zurück. 

Die  vermittetst  Chlorwasserstoffsäure  und  Königswasser  er- 
babenen  Löfungen  verhieften  sich  gegen  Reagentien  folgender* 
malsea: 
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In  einem  Theile  der  sauren  Lösung^,  die  blofs  vermitldsi 
ChlorwasserstoflTsäure  erhalten  worden  war,  brachte  Schwefel*« 
Wasserstoff  einen  weifsen  Niederschlag  CAD  hervor. 

In  einem  Theile  der  sauren,  vermittelst  Königswasser  be- 
wirkten Lösung  brachte  Schwefelwasserstoff  denselben  weifserl 
Niederschlag  (A)  hervor. 

Beide  Lösungen  wurden  nun  untereinander  gemischt  und 
folgendermafsen  weiter  behandelt: 

Ein  Theil  davon  wurde  zur  Trockne  verdunstet,  das  Rück^ 
standige  mit  etwas  Salzsäure  befeuchtet  und  hernach  in  Wasser 
gelöst,  wobei  sich  ein  sehr  geringer  unlöslicher  Ruckstand  CB) 
zeigte. 

Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeil  wurde  durch  Ammo- 
niak neulralisirt  und  hinreichend  mit  Schwefelammonium  versetzt, 
wodurch  ein  schwarzer  Niederschlag  (C)  her>'orgebrachl  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  wurde  von  demselben  abfiilrirt,  mit  elwas 
Ammoniak  im  Ueberschufs  und  dann  mit  kohlensaurem  Ammo-* 
niak  versetzt,  wodurch  ein  weifser  Niederschlag  (D^  hervorge- 
bracht wurde. 

In  einem  Theile  der  von  diesem  weifsen  Niederschläge  ab« 
filtrirten  Flüssigkeit  brachte  eine  Lösung  phosphorsauren  Natrons 
keine  Veränderung  hervor.  Der  andere  Theil  wurde,  zur  Trockne 
verdunstet,  geglüht.  Der  nach  dem  Glühen  gebliebene  geringe 
Rockstand  wurde  eines  Theiis  durch  die  Flamme  des  Löthrohr's 
untersucht ,  wobei  dieselbe  stark  gelb  gefärbt  wurde ,  andern 
Theiis  wurde  derselbe  mit  wenig  Wasser  behandelt,  filtrirt,  das 
Filtrat  mit  etwas  Platinchloridldsong  und  hernach  mit  Weingeisl 
versetzt,  wodurch  ein  gelber  Niederschlag  (E)  hervorgebracht 
wurde. 

Ein  anderer  Theil  der  ursprüngliehen  sauren  Lösung  wurde 
mit  Chlorbariumlösung  versetzt,  wodurch  keine  Veränderung 
hervorgebracht  wurde,  und  eben  so  wenig  trat  eine  sotebe  ein^ 
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als  nun  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  acctirat  nentralisirt 
worden  war. 

Das  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Königswasser 
rückstandig  gebliebene  Pulver  wurde   mit  kohlensaurem  Natron 
gemischt  und  geglüht,  und  die  geglühte  Masse  in  Salzsäure  gelöst, 
was  geschah,   ohne  dafs  noch  etwas  Unlösliches  zurück  geblie- 
ben wäre.    Die  Lösung  wurde  zur  Trockne  verdampft,  wobei 
sie   gegen  das   Ende   des  Abdampfens   stark   gelatinirte.     Die 
trockne  Masse  wurde  mit  etwas  Salzsäure  gleicbmäfsig  befeuch- 
tet, hierauf  in  Wasser  gelöst,    wobei   ein  unlösliches,   weifses 
Pulver  CP3  zurück  blieb.    Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  wodurch  keine  Ver- 
änderung hervorgebracht  wurde.  Schwefelammonium  brachte  einen 
weifsen  Niederschlag  CG)  hervor,  und  in  der  von  diesem  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  brachte  kohlensaures  Ammoniak  ebenfalls  einen 
weifsen  Niederschlag  (H)  hervor.    Die  von   diesem   abfiltrirte 
Flüssigkeit    wurde   mit    phosphorsaurer   Natronlösung   versetzt, 
wodurch  aber  keine  Veränderung  hervorgebracht  wurde.    Auch 
Chlorbariumlösung   brachte  weder   in   der  sauren   noch  in  der 
durch  Ammoniak  neulralirten  Lösung  eine  Veränderung  hervor. 
Der  bei  A  erhaltene   weifse    Niederschlag  wurde   nun  in 
einem  Porzellanschälchen  erhitzt,  wobei  er  sich  vollkommen  unter 
Verbreitung  von  schwefligem  Gerüche  verflüchtigte. 

Der  bei  C  erhaltene  schwarze  Niederschlag  wurde  in  Salz- 
säure gelöst,  wobei  sich  Schwefel wasserstofTgas  entwickelte. 
Die  Lösung  wurde  sodann  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  und 
erhitzt.  Ein  Theil  dieser  Löstmg  wurde  mit  einer  Lösung  von 
Kaüumeisencyanür  versetzt,  wodurch  ein  tief  dunkelblauer  Nie- 
derschlag hervorgebracht  wurde.  Ein  anderer  Therl  wurde  mit 
Ammoniak  nentralisirt,  dann  noch  etwas  Salmiaklösung  und  hier- 
auf Ammoniak  im  üeberschusse  zugesetzt,  wodurch  ein  brauner 
Niederschlag  erhalten  wurde,  der  sich  an  der  Luft  nicht  dunkler 
färbte.  In  der  von  diesem  abfiltrirlen  Flüssigkeit  brachte  Schwe- 
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felamroonium  keine  Veränderung  hervor.  Der  braune  Nieder- 
schlag selbst  wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Kali- 
lauge im  Ueberschufs  versetzt  Die  von  dem  dadurch  enstande- 
nen  dunkelbraunen  Niederschlage  abfillrirle  Flüssigkeit  liefs 
hierauf  nach  Zusatz  von  Salmiaklösung  einen  weifsen  Nieder- 
schlag CD  fallen ,  welcher ,  wohlausgewaschen ,  theilweise  ge- 
trocknet und  mit  Kobaltlösung  befeuchtet  vor  dem  Lölhrohr  be- 
handelt, schön  blau  gefärbt  wurde.  Theilweise  wurde  er  in 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Salpetersäuren  Silber  ver- 
setzt und  godann  mit  Ammoniak  vorsichtig  neutralisirt,  wodurch 
aber  kein  Niederschlag  hervorgebracht  wurde. 

Der  bei  D  erhaltene  weifse  Niederschlag  wurde  in  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  theilweise  mit  Gipslösung  versetzt, 
wodurch  aber  selbst  nach  längerer  Zeit  kein  Niederschlag  her- 
vorgebracht wurde ;  theilweise  wurde  dieselbe  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  mit  kleesaurem  Ammoniak  versetzt,  wodurch  ein 
Niederschlag  hervorgebracht  wurde;  in  der  von  diesem  abfiitrir- 
len  Flüssigkeit  brachte  phosphorsaures  Ammoniak  keine  Verän- 
derung mehr  hervor. 

Der  gelbe  Niederschlag  E  wurde  geglüht,  in  Wasser  gelöst, 
fillrirt,  und  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  wobei 
Chlorsilber  gebildet  wurde. 

Von  dem  oben  erwähnten  Rückstande  B  und  dem  erhalte- 
nen weifsen  Pulver  F  wurde  etwas  mit  Phosphorsalz  auf  der 
Kohle  vor  dem  Löthrohre  behandelt,  wobei  dasselbe  sich  aber 
nicht  in  der  geschmolzenen  Perle  von  Phosphorsalz  löste;  auch 
war  dieses  Pulver  unlöslich  in  concentrirten  Mineralsäuren. 

Der  Niederschlag  G  verhielt  sich  ganz  analog  dem  schon 
erwähnten  Niederschlage  L 

Der  Niederschlag  H  war  in  seinem  Verhalten  ganz  über- 
einstimmend mit  dem  schon  erwähnten  Niederschlage  D. 

Es  erhellet  aus  vorstehender  Untersuchung  deutlich,  dafs 
die  Bestandtlieile  dieser  Schlacke  folgende  sind : 
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Schwefeieisea,  Kalkerde,  Thonerde,  Natron,  Kali  und  Kie- 
i^elerde. 

Um  die  quantitativen  Mengen  dieser  Bestandtheile  zu  er- 
fahren, wurde  die  Schlacke  auch  noch  einer  quantitativen  Unter- 
suchung unterworfen,  und  folgendermafsen  verfahren: 

0,705  wurden  so  lange  bei  einer  hohen  Temperatur  aus- 
getrocknet, bis  dieselben  am  Gewichte  nichts  mehr  verloren. 
Dabei  ergab  sich  ein  Verlust  von  0,025,  was  3,54  pCt.  Wasser 
entspricht,  und  als  hygroskopisches  zu  betrachten  ist,  welches 
die  poröse  Schlacke  durch  Liegen  an  der  Luft  angezogen  hat 
Pieses  so  ausgetrocknete  Pulver,  wurde  nun  so  lange  in  einem 
Platinschälchen  roth  geglüht^  bis  aller  beigemischte  Kohlenstoff 
verbrannt  war,  wobei  sich  ein  Verlust  von  0,073  ergab,  was 
10,35  pCl  Kohle  entspricht. 

1,127  der  aufs  feinste  pulverisirten  Schlacke  wurden  mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt,  hernach  noch  etwas  Salz- 
^ui  e  zugesetzt  und  so  lange  gekocht,  als  sich  noch  etwas  löste. 
Nierauf  wurde  filtrirt,  das  Filtrat  mit  etwas  Wasser  verdünnt 
und  hinreichend  mit  Chlorbariumlösung  versetzt,  wodurch  ein 
Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  erhalten  wurde,  der  nach 
der  weiteren  Behandlung  und  nachherigem  Wiegen  ein  Gewicht 
von  0,045  ergab,  welches  0,0062  Schwefel,  und  0,01665  Ein- 
fach-Schwefeleisen entspricht.  Die  von  dem  schwefelsauren 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  Kalilauge  im  Ueberschusse 
behandelt,  der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  in  Salzsäure  ge- 
löst und  mit  Ammoniak  präcipitirt.  Dieser  Präcipitat  wog  nach 
weiterer  nölhlgen  Behandlung  0,110,  wovon  0,03015  auf  Schwe- 
feleisen kommen,  und  0,07985  übrig  bleiben. 

Es  ergiebt  sich  hieraus ,  dafs  nicht  alles  Eisen  als  Schwe- 
feleisen in  der  Schlacke  enthalten  ist,  sondern  dafs  sie  aufser 
diesem  auch  noch  Eisenoxyd,  und  zwar  in  sehr  überwiegender 
Menge  enthält,  Vorstehendem  zufolge  hi  100  Th.  1,48  Schwefel- 

cisen  und  7,085  Eisenoxyd. 

24* 
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1,402  worden  mit  kohtensaurem  Natron  gegluhr.  Das  Ge- 
glühte in  Salzsäure  gelöst,  abgedampt  bis  zur  Trockne,  deir 
Röckstand  mit  Salzsäure  befeuchtet,  nachher  ia  Wasser  gelost 
imd  filtrirt  Das  hierauf  zurückgebliebene  weiCse  Pulver  von 
Kieselerde  wog  nach  der  weiteren  nötbigen  Behandlung  0^758, 
was  54,06  pCt  Kieselerde  entspricht 

Die  von  der  Kieselerde  abfiltrirte  Lösung  wurdo  mit  Kali- 
lauge im  Ueberschusse  versetzt,  die  Flüssigkeit  von  dem  gebil- 
deten Eisenniederschlage  abfiltrirt  und  mit  Salmiaklösung  hin-^ 
reichend  versetzt.  Der  dadurch  erhaltene  Niederschlag  von  Thon« 
erde  wog  nach  der  weiteren  nöthigen  Behandlung  0,188,  wa9 
13,41  pCt.  Thonerde  entspricht 

Die  von  der  Thonerde  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit 
kleesaurem  Ammoniak  hinreichend  versetzt  Der  dadurch  er** 
haltene  Niederschlag  von  kleesaurem  Kalk  wog  nach  der  wei- 
teren Behandlung  und  Umwandlung  in  kohlensauren  Kalk  0,089, 
was  6,31  pCt  Kalkerde  entspricht 

2,580  wurden  mit  kohlensaurem  Baryt  geglüht,  die  geglühte 
Masse  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  von  der  Kieselerde  abfiltrirt, 
das  Filtrat  mit  kohlensauren  Ammoniak  im  Ueberschufs  versetzt, 
abfiltrirt  und  2;ur  Trockne  verdampft  Der  noch  etwas  unreine 
Bückstand  wurde  wieder  gelöst ,  filtrirt,  abermals  zur  Trockne 
verdampft  und  geglüht  Er  wog  nach  dem  Glühen  0,149  und 
war  ein  Gemische  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium.  Um 
dieses  quantitti^liv  von  einander  zu  scheiden,  wurde  dasselbe  in 
einem  Minimum  von  Wasser  gelöst,  der  Lösung  Plalinchlorid  und 
dann  Weingeist  zugesetzt,  wodurch  0,261  Kaliumplatinchlorid 
erhalten  wurden.  Diese  entsprechen  0,0798  Chlorkalium,  so  da& 
also  die  0,149  aus  0,0798  Ch  orkalium  und  0,0692  Chlornatrium 
bestanden,  welche  1,957  pCt  Kali  und  1,426  pCt  Natron  eoK 
sprechen. 
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Difi!  prooenUsche  ^usammensetznngr  der  aus  diesen  Braun* 
kMen  ausschmeUeBde»  ScUacke  ist  demnach  folgende : 


Schwefel6i$en  . 

»        • 

1,4» 

Eisenoxyd 

•        • 

7,085  s=    2,170.  CSauersloff.) 

Kiesderde 

•        • 

H<)6    =  28,09  » 

Thonerde . 

•        • 

,  1341    =^    6,26  » 

Kalkerde  . 

6,31    s=    1,77  » 

KaU  . 

1,957  =    0,332» 

Natron 

•        • 

1,426  =    0,367» 

Kohle 

10,35 

Hygroskopisches 

Wasser    . 

3,54 

99,618 

.Verlust 

•        • 

0,382 

100,000. 
Vergleicht  man  hier  den  SauerstoIFgehalt  aller  Basen  mit  dem- 
der  Kieselsaure,  so  findet  man,  dars  er  in  dem  Verhältnisse 
10,889:38,09  steht,  woraus  hervorgeht,  dafs  die  Kieselsäure 
nicht  in  der  Quantität  vorhanden  ist,  um  alle  Basen  zu  binden; 
pimmt  man  aber  den  SauerstofTgehalt  des  Eisenoxyds  heraus ,  so 
^eigt  sich  ein  etwas  näheres  Verhallnifs,  nämlich  8,719:28,09» 


L'eber  der  Salpetersäure- Aether; 

Ton  Millon. 


Dem  Verf.  gelang  es  den  reinen  Salpetersäure-Aether  dar* 
zustellen,  indem  er  dorch  Zusatz  von  Harnstoff  zu  der  Mi- 
schung von  Salpetersäure  und  Alkohol  die  Bildung  von  salpetri- 
ger Säure  verhinderte.  Harnstoff  und  salpetrige  Säure  zerlegen 
sich  bekanntlich  in  gleiche  Raumtheile  Stickgas  und  Kohlensäure. 

Man  wendet  am  besten  1  Vol.  Salpetersäure  v.  1,401  spec. 
Gew.  und  2  Vol.  Alkohol  v.  35«  an.  Es  ist  vortheilhaft,  nicht 
mit  zu  grofsen  Mengen  zu  operiren.    Wenn  man  etwa  120 -- 
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150  Gr.  Mischung  nimnit,  so  reichen  1—2  Gr.  Harnstoff  hin, 
um  die  l^ildang  von  salpetriger  Säure  zu  verhindern.  Die  De- 
stillation geht  sehr  ruhig  von  Statten;  in  die  Vorlage  destiHirt 
nur  Wasser,  Alkohol  und  Salpetersäure- Aether  über.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  letzterer  aus.  Gegen  Ende 
der  Operation  bildet  er  sich  in  so  grofser  Menge,  dafs  er  als 
dichtere  Schichte  den  Boden  der  Vorlage  bedeckt. 

Die  Analyse  des  auf  die  gewöhnliche  Wefse  gereinigten 
Productes  fährte  zu  der  Formel: 

N2O5,  C4  H.oO. 

Er  läfst  sich  sehr  leicht  und  ohne  die  mindeste  Erschüt- 
terung mittelst  Kupferoxyd  verbrennen. 

Der  Geruch  dieses  Aethers  erinnert  nicht  an  den  des  sal- 
petrigsauren Aethyloxydes;  er  schmeckt  süfs,  läfst  aber  einen 
schwachen  bitteren  Nachgeschmar:k.  Er  is  unlöslich  in  Wasser, 
löst  sich  aber  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol. .  Seine  Dichtig- 
keit ist  :1,112  bei  17^;  er  sievlet  bei  85^,  entzündet  sich  und 
brennt  mit  glän;ßender  weifser  Flamme  und  zersetzt  sich  bei 
einer  nur  wenig  über  dem  Siedepunkt  gelegnen  Temperatur. 
Bei  einem  Versuche  die  Dampfdichte  dieses  Körpers  zu  ermit^ 
teln,  explodirte  der  Ballon,  als  die  Spitze  mit  dem  Löthrohr  zu- 
geschmolzen werden  sollte. 

Eine  wässerige,  concentrirte  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung 
auf  den  Salpetersäure-Aether,  eine  alkoholische  dagegen  zer- 
setzt ihn  schon  in  der  Kälte;  man  erhält  eine  reichliche  Kry- 
stallisation  von  Salpeter,  dem  keine  Spur  von  salpetrigsaurem 
Kali  beigemengt  ist 

Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Ghlorwasserstoffsäure  zer- 
störe^ den  Salpetersäure-Aether.  Jod  löst  sich  darin  mit  schöner 
violetter  Farbe  auf.  Chlor  greift  ihn  mit  grofser  Lebhaftigkeit 
an,  die  Heaction  ist  aber  sehr  complicirt 
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rQuelle  a  ele,  jasqu'a  ce  jour,  rinfluence  reciproque  de  la 
Tnedocine  et  de  la  Chirurgie  humaines  sur  la  medecine  et  sur 
la  Chirurgie  veterinaires,  et  de  celles-ci  sur  la  niarche  aseension- 
Helle  des  deux  premieres.« 

Prix:  Uwe  medatUe  d^or  de  500  franc$. 

Les  memoircs  manuscrits  seront  seuls  admis  au  concours, 
ils  devront  etre  ecrifs  en  latin  ou  en  franpais  et  ^(re  adresr ös; 
francs  de  perl,  avanl  le  1er  Juin  1844,  au  doctour  D.  Sauveur, 
secrelaire  de  TAcademie,  rue  du  Bois- Sauvage,  n^  2,  a  Bruxel- 
les.  Les  planches  qui  seraient  jointes  aux  rnemoires  doivent 
6lre  egalement  manuscriles. 

Leus  auteurs  ne  metiront  point  leurs  noms  a  leurs  ouvrage.««, 
mais  seulement  une  devise  qu'ils  repcleronl  dans  un  billet 
cachele,  renrertnant  leur  nom  et  Tindication  du  lieu  de  leur 
residence.  Ceux  qui  se  feraient  connaitre  de  quelque  maniero 
que  ce  soit,  ainsi  que  ceux  dont  les  memoiros  arriveraient  apres 
le  lerme  ci-dessus  fixe,  seront  exclus  du  concours. 

L*Academie  croil  devoir  informer  MM.  les  concurrents: 

1^  Que  les  membres  honoraires,  titulaires  et  adjoints  de  la 
Compagnie  ne  peuvent  point  prendre  part  aux  concours; 
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2"  Que  les  jugements  portes  sur  les  menioires,  sont  pu- 
blies  dans  les  seances  publiques; 

3"^  Que  les  onvrages  couronnes  sont  imprimes  dans  le  re^ 
cueil  de  ses  niemoires; 

4®  Que  les  auleurs  de  ces  ouvrages  en  re^oivent  gratuite-' 
menl  cinquante  exemplmres,  independamment  de  la  faculte  qui 
leur  est  laissee  d'en  faire  tirer  en  sus  de  ce  nombre,  en  payant 
a  rim[n*in)eur,  pour  chaque  feuille,  une  somme  dont  le  montant 
est  Hxe  par  le  bureau  d'administraüon. 

Le  Secretaire  de  PAcad^ie, 
D.  SAIJVEUR, 


Ausgegeben  am  i4ten  Octob.  1843. 
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Untersuchung  einiger  Flechtenarten; 
von  F,  Rochleder  und   W.  Heldt 


t)ie  in  vm^hiedencn  Flechtenarlen  enthaltenen  stickst(^reien 
Substanzen,  deren  Eigenschaft,  durch  den  Einflufs  von  Ammoniak 
und  Luft  in  gefärbte  stickstofThaltige  Verbindungen  überzugehen, 
die  technische  Anwendung  der  erster  en  bedingt,  haben  bereits 
vor  längerer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  auf  sich 
gezogen.  — 

Die  Untersuchungen  von  Heeren  und  Robiquet,  Dumas 
und  Kane  haben  uns  mit  einer  Reihe  von  Verbindungen  bekannt 
gemacht,  deren  Zusammenhang  unter  einander  auEzufinden,  den 
scharfsinnigen  Untersuchungen  von  Schunck*}  vorbehalten  war. 

Bei  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Kenntnisse  von 
diesen  Stoffen,  war  es  wunschenswerth,  eine  möglichst  grofse 
Anzahl  von  Flechtenarten  zu  untersuchen,  um  einerseits  zu  er- 
sehen, welche  von  den  bis  jetzt  gekannten  Körpern  darin  vor- 
kommen, und  andererseits  die  Beziehungen  zu  ermitteln,  welche 
zwischen  diesen  und  andern  bestehen,  welche  sich  bei  der  Un- 
tersuchung  als  neu  herausstellen  sollten«  Es  schien  ferner  nicht 
ohne  Interesse,  die  Substanz  kennen  zu  lernen,  die  bei  den 
Flechten  die  Stelle  des  Holzes  vertritt,  so  wie  die  mineralischen 
Bestandtheile,  die  in  den  Flechten  und  den  Rinden  der  Baume 
enthalten  sind,  auf  denen  die  ersteren  wachsen. 
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Eine  Untersuchung  dieser  Alt,  auf  eine  bedeutende  Anzahl 
von  Flechte«  ausgedehnt,  würde  die  Thaügkeit  eines  Einzelnen 
auf  lange  Zeil  in  Anspruch  genommen  liabcn;  nur  dadurch,  dafo 
sie  von  Mehreren  zugleich  in  Angriff  genommen  wurde,  war  es 
möglich,  sie  in  verhaftnifsmöfttg  kurzer  Zeit  2u  vollenden.  Wäh- 
rend wir  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  die  im  Fol- 
genden beschriebene  Reihe  von  Tersuchen  angestelR  laben, 
hat  Herr  Knop  in  dem  Laboratorium  zu  Göltingen  eine  Unter- 
suchung unternommen ,  deren  Resultate  sich  im  'Axt  unserigen 
anschliefsen  und  -den  Gegenslaad  einer  in  diesen  Annalen  fol- 
genden Abhandlung  ausmachen  werden,  als  deren  Vorläufer  wir 
die  unsere  betrachten. 

Die  Flechten,  welche  zu  der  folgenden  Untersuchung  dien- 
ten, waren  in  den  Waldern  der  Umgegend  von  Giefsen  gesam- 
melt, wo  sie  in  grofser  Menge  die  Stämme  der  Eichen,  Birken, 
Fichten  und  Fölu-en  überziehen.  Ihre  botanische  Bestimmung 
verdanken  wir  der  Güte  der  Herren  Doepping  und  Nöllner. 

Die  von  uns  untersuchten  Flechtenarten  sind  folgende: 

L    Evernia  prunaslri. 

Syn,    Liehen  pruna^siri,   L.   Partnelia  prunastri.    Ach.  Loharia 

prnnastri,  Hoffm. 
Diese  Flechte  mit  Aether  oder  heifsem  Alkohol  behandelt, 
giebt  an  diese  eine  nicht  unbedeutende  Menge  einer  Substanz 
ab,  die  nach  dem  Verdampfen  der  Lösungsmittel  als  eine  schwach 
grünlich  gefärbte,  pülverförmige,  geruch-  und  geschmacklose 
Masse  zurückbleibt,  welche  man  beim  Erkalten  einer  gesättigten 
Lösung  in  siedendem  Alkohol  in  deutlichen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  erhält.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  diese  Substanz 
in  einem  Gemische  von  Ammoniak  und  wasserhaltigem  Wein- 
geist löset,  gab  uns  Veranlassung,  dieses  Mittel  zum  Ausziehen 
der  Flechte  anzuwenden.  Der  Gebrauch  dieses  Lösungsmittels 
ist  nicht  nur  in  pecuniärer  Hinsicht,  sondern  auch  wegen  der 
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{ledeutendea  Zeiters)Miniirs  diem  des  Aelbens  vorzuzielieAi  Dj^ 
Flechten  ttiit  dieser  PÜHsigkelt  übengoaseaf  und  ewige  Ninu&Qil 
damit  in  Berührung  gelassen,  werden  so  vollkaameA  ersohppfi^ 
dab  eine  Wiederholung  dieser  Operttioa  weg«  der  geringen 
Ausbeute  nidit  der  Mälie  tolmt 

Wir  haben  uns  aiit  vieiem  Vorthejl  dieser  JMedioHe  m  Vor- 
laufe uaseror  Üntersadhiiag  eur  Ersdiopfiing  der  ^rs<4)iedefiep 
Flechtenarten  bedient,  und  sind  uber£ougt|  daCs  sie  der  Anwf^ 
dong  aller  ubrigcii  Lösungsmitld  bd  d^  Dansielfauig  der  flech- 
lenkorper  yorzusiehen  ist. 

Um  den  in  der  Evernia  prunaslri  enthaltenen,  fcrfstallisir-p 
iiaren  Körper  %n  gewiatten^  ^vurde  diese  in  ejoem  verscWiefs- 
baren  GeEärs  mit  weiter  Oeßhung  mit  den  cbm  erwähnten  bei- 
menge von  Aetzaaimoniak  und  Weuigejstub^gossan^  die  nach 
einigen  Minuten  von  der  Flechte  gelrennte  Flässigkeit  durch  ein 
leinenes  Tucli  geseiht,  mit  einem  Drittthefl  ihres  Vetumes  Was- 
ser vermisclit,  und  das  Alkali  mit  Essig!fiaure  neutraHsirt.  Durch 
diese  Säure  wird  die  Substanz  aus  Ihrer  Verbindung  mit 
Ammoniak  abgesehieden,  und  bei  ihrer  Unlöslichkeit  in  Weingeist^ 
der  eine  «o  t)edeutettde  Menge  Wasser  lenthait,  in  grauee  Fiok-^ 
ken  gefallt  Dieser  Niederschlag  wird  so  lange  durch  P^Qiyi^ 
4iren  mit  Waaser  |[e«vaschen,  bis  dt^s  essigsaure  Ammoniak  ent- 
4ernt  ist,  bei  100^  getrocknet  «nd  in  eincir  geringen  Menge  ^ie-* 
denden  wasserfreien  Alkohols  gelöst  9  wpraus  sich  beim  ErkaU 
ten  die  Suhstanz  in  krystallinischer  fcirm  abscheidet  Durch 
mehrmi%es  Umkrystallisiren  und  Waschen  der  Krystalle  mit 
wasserhaltigem  Weingeist  erhalt  man  sie  voUkonunen  rein. 

£ittige  Male  enthielten  die  Flechten  aufser  dem  oben  er-- 
-wähnten  Körper  eioen  zweiten^  ^or  sieb  d|irph  seine  Unlöslich'* 
'keii  vEL  Aether  von  den»  frühercyi  untf^rsc^det«  Weaa  man  sic]i 
•durch  BehfifidhiQg  einer  iiilesineyi  Pr^  4es  durch  Essigsäurie 
aus  der  alkoholischen  Ai«fnoni«klasMng  erhaltaieif  f^derschlags 
mit  Aothar  ypn  dar  &e^&m9tk  dieser  Substanz  übeTj^ei^t  h^f 
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mufs  man  den  Niedersehlig  in  Aether  losen,  und  diesen  vonde^ 
fihrirten  Losung  abdestiHiren.  Die  Menge  dieser  Substanz  war 
stets  sehr  gering. 

Die  auf  diese  Art  gereinigte  Substanz  stellt  ein  weifses, 
lockeres  Gewebe  von  kloinen,  seidenglanzenden  Krystallnadeln 
dar,  geruch-  und  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Aether  und 
warmem  Alkohol,  ebenso  in  wassrigen  und  noch  mehr  ia  alko- 
holischen Lösungen  der  Alkalien. 

Mit  Ammoniak  eine  Zeit  von  mehreren  Stunden  der  Einwir- 
kung des  Sauerstoffes  der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  prachtvoll  rothe  Farbe  an. 

0,3996  der  bei  der  lOO^'  getrockneten  Subslimz  gaben 
0,8752  Kohlensänre  und  0,1726  Wasser,  was  auf  100  Theile 
berechnet,  folgender  Zusammensetzung  entspricht: 

berechnet      gefunden 

18  Atome  Kohlenstoff      1365,400  —  60,28  —  60,22 

16      y>      Wassersloir         99,836  -    4,40  —    4,79 

8      »      Sauerstoff  800,000  -^  35,32  —  34,99 

2265,236      100,00      100,00. 
Diese  Zusammensetzung  ist  dieselbe,  wdcbe  Sohunck  für 
das  Lecanorin  gefunden  hat. 

Um  die  Identität  des  in  der  Evernia  prunastri  au^efunde^ 
nen  Stoffes  mit  dem  Lecanorin  nachzuweisen,  wurde  eine  Quan'» 
titat  des  ersteren  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Unter 
Zurücklassung  einer  geringen  Menge  Kohle,  ging  eine  ölartige 
Flüssigkeit  über,  welche  nach  einigen  Tagen  zu  einer  Hasse 
.  von  Krystallen  erstarrte,  die  durch  Auflösen  in  Wasser  und 
Filtriren  der  Lösung  durch  ein  benetztes  Filter  von  einer  ge- 
ringen Menge  eines  brenzlichen  Oeles  von  brennendem  Ge- 
schmack befreit  wurde.  Die  zur  Syrupconsistenz  verdampfte 
Lösung  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Netzwerk  von  re- 
gelmäfsigen  vierseitigen  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und   von  sufsem   Geschmack   waren,   und   deren 


Losung  in. Armtumiik  ette  prachtvoll  violettrafte  Farbe  annahm^ 
Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dafs  dieser  bei  der  trod^nen 
DestiyatkNi. gebildete  Körper  Orcin  war, 

lü  AWohol  und  Salzsäure,  oder  mft  Wdngeisl  und  Schwe-- 
felfliare  behinddti,  entsteht  ans  der  in  der  Erernia  pronastri 
enthaltenen  Sahstanz,  wie  heim  Lecanorin,  ein  in  glansenden 
Buttern  krystalUsirter  Körper,  aof.welehes.  Verhalten  wir  später 
suruckkommen. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  ein:  reioMicher  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Baryt. 

Diese  Versuche  beweisen  die  Identität  des  Lecanorin'a  mit 
der  von  uns  in  der  Bvemia  prunastri  aufgefundenen  Substanz. 

Da  uns  eine  Quantität  von  Lecanorin  zu  Gebote  stand,  steils- 
ten wir  über  das  Verhalten  desselben  zu  anderen  Körpern  die 
im  Folgenden  beschrieiienen  Versuche  an : 

Wird  eine  Lösung  von  Lecanorin  in  Alk(>hol  siedend  mit 
einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag,  der  in  seinen  Eigenschaften  viele  Aehnlich-* 
kj^il  mit  den  Verbindungen  der  fetten  Säuren  mit  Bleioxyd  be- 
sitzt. In  Alkohol  ist  dieser  Niederschlag  etwas  löslich,  wefsbalb 
man  beim  Auswaschen  desselben  mit  Weingeist  eine  geringe 
Mei^  verliert,  die  man  duroh  Verdampfen  des  Alkohob^  wie- 
der gewinnt. 

0,6072  von  dem  bei  100<^  getrockneten  Bleisalze^  gaben 
0,8328  Kohlensäure  und  0,1492  Wasser.  Diefö  giebt  aut  100 
THefle  berechnet: 

berechnet      gefunden 

18  Atome  Kohlenstoff   =  1365,400  —  37,31  -  37,71 
16      V      Wasserstoff  =      99,836  -    2,72  —    2,73 
8      »      Sauerstoff      =    800,000  —  21,87 
1       »      Bleioxyd        —  1394,500  —  38,10 

3659,736  —  100,00. 
Eine  Lösung  von  Lecanorin  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlor- 
caleium  einen  gallertartigen  NiedorscUag,  der  sieh  in  ^kohol 
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und  Wasser  in  n^^ätiger  Menge  lost;  M  SEnsats  einer  Sinm 
Isflseo  diese  Lteungen  das  Leconorin  in  weiGsen  Vtodsan  faUen. 

Wird  Lecanorin  längere  Zeit  mit  Snlpetersfione  gelEOcbl^  so 
ertialt  man  unter  refebficher  Entmekidn((  rolhier  DütaipCi  eine 
sympdidce  sanre  FUssiglceit^  welche  eine  bedenlende  Menge 
denilicfaer  KrystaDe  von  On^ure  lieferL 

Wir  haben  oben  eine  Veränderang  erwämty  weldm  daa 
Lecanorin  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Schwefelsaore  er« 
Iddet,  die  nach  denVersudien  vonSchunck*)  darin  bestoU,  dafa 
OS  in  Pseudoerythrin  (Erythrin  Kane's)  verwandelt  wird.  Wir 
freuen  ms,  diese  interessante  Beobachtung  bestätigen  zu  können* 
Leitet  man  dureh  enie  kochend  gesättigte  Löanog  Ton  Lecanorin 
in  wasserfreiem  Alkohol  so  lange  einen  Strom  trocknen  Salz«^ 
aauregases,  als  dieses  noch  absorbirt  wird  und  erwärmt  die 
Flüssigkeit  in  einem  Wasserbade,  bis  der  froMeTheil  der  freien 
Salzsäure  verjagt  ist,  so  wird  durch  Znsatas  von  Wasser  eine 
i^bwarzgrüne,  harzähniiche  Substanz  gefaHt;  weiche  9itfser  einer 
kleinen  Menge  dunklen  Harzes  ganz  aus  Pseudoerythrin  besteht^ 
Um  dieses  im  reinen  Zustand  darzustellen»  wird  diese  Massei  so 
lange  mit  kochendem  Wasser  bebandelt,  als  diea^s  noch  etwas 
daraus  aufnimmt.  Beim  Erkalten  setzt  die  ftltrirte,  schwach  gelb- 
lich geßarbte  Losung«  daa  in  kaUenii  Wasser  bst  unlosUebe 
Pseudoerythrin  in  glänzenden,  irisirenden  Krystalblättern  ab, 
wek)he  durch  mehrmaliges  UmkrystalUsiren  aus  fa^fsem  Wasser 
in  vollkommen  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

0,4348  von  der  bei  100<^  getrockneten  Substanz  gaben  mit 
Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt  0,9749  Kohlensäure 
und  0,2499  Wasser.  Diei^  entspricht  folgender  Zusammensetzung; 

berechnet      gefiindei) 

22  Atome  Kohlenstoff    =  1668,80  —  61,10  —  61,65 

26      »      Wasserstoff  =    162,23  —    5,94  —    6,38 

9      »      Sauerstoff      »    900,00  ^  32,96 ->->  31,97 

^ 8734^  .  100,00      JOO^. 


*)  iKese  Am,  Bd.  XLV.  $^960, 


*-    T 
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2»btoii  ütiinmaii  gertfld  ini*4e»Rofliik«t0n  dar  Anitlysea, 
welche  rmk  Lteb%  K»ne  ynd  Sehnnok  n^  dem  P^etHtoety-^ 
thrlivMtt«wen  aog^asleUl  worden  sin4  Das  Pseadoerylhriii  eol^ 
hak  ikmnacb  die  Ekneate  ton  cioeia  Atom  LetcMorin  metur 
tsmem  Atomi  Aedq^ioxyd 

i  Atom  Lecmiorin    osi  C,^  Hf^Oa 

In    AetUytoxyd  =^  C^   H,o  0, 

i       »     P«eiidoerylh.  =s  C^t  H^eOg. 
Es  dürfte  biernach  nicht  anpassend  seyn,  den  Namen  Leca-* 
Horin  in   Leeanorsäitre  zu  verwandeln,   das  LecanariBUdoxyd' 
wirde  dann  leoanorsflores  Bleioxyd,  das  Pseudoeryihrfint  leoa«*» 
norsattres  Aethyloxyd  seyn.    Um  die  Existenz  des  Aethytoxydes 
in  dem  Psesdoerythrin  nachzuweisen,   wurde  dieses  in  Becyfe 
Wasser  gelöst  und  die  Losung  mit  einigen  Tropfen  Ka|]Ia^g& 
versetzt.    Beim   Erhitzen   dieser    Fiössigkett   iii    einer  RetortOf 
eirtil^  ^eün  bcd^tenäer  Niedersddag  von  tcohlensaurem  Baryt, 
horrfihrend  von  der  Zersetzung  d«r  Leeanorsanrc  und  zagleM» 
llesiilllrte  Alkobol  ulier,  erkennbar  an  seinem  Geruch  und  der 
blauen  Flamme  womit   ei*  verbrannte.    Die  vom  kohldnsaufcfii 
Biryt  abillHrldi  Lösung  nahm  mit  Ammoniak  der  Luft  aitsge- 
setzt  die   bekannte   rolhe  Färbung  an,  die  den   Orcinlösung^A 
zukommt.     Demnach    verhält    sich   das  Pseudoerythrin   analog 
den  dbrigen  Verbindungen   von   Aethyloxyd   mit   Säuren.     Die 
Präexistenz  von  Lecanorin  im  Pseudoerythrin  und  sein  Verbal** 
ten  gegen  kochendes  Wasser  erklaren  das  von  Kane  bebbach^ 
tefe  Verschwinden  ies  Pseudoerylhrins  beim  fortgesetzten  Kochen 
scfiner  wasserigen  Lösung. 

Um  die  Substanz  kennen  zu  lernen ,  welche  in  der  Flechte 
tHe  Stelle  des  Holzes  vertritt ,  haben  wir  diese  der  Einwirkung 
Verschiedener  Lösungsmittel  unterworfen,  um  die  verschiedenen 
löslichen  Stoffe  zu  enHerven^  und  die  ohne  Zersetzung  in  allen 
Fldf^gkeiteA  unlösliche  Pflanzenfaser  in  möglichst  re\nem  Zu- 


B    Rochleder  u.  Sel4t,  UtUersue^kmg  eiliger  FledUenariedt 

Nachdem  dieFlecMe  di^ch  Bebandlong  mit  einem  Gemisclie 
von  Ammoniak  nnd  '  Weingeist  yon  Lecanorsäare  befreit  war, 
wurde  sie  so  lange  mit  Alkohol  nnd  Aether  aufgekocht,  als  diese 
Rodi  Fett  und  gränen  Farbstoff  daraus  aufnahmen ,  hiefaiif  mit 
einer  kalten  alkolioHsehen  Kalilösung  erschöpft  ■  und  dann  mil 
verdünnter  wässeriger  Kalilösung  gekocht  Wenn  die  letzten 
Spuren  von  Kali  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  sind,  kodit 
man  die  Flechten  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  zuletzt  mit 
Wasser  aus,  wobei  die  Substanz  bedeutend  aufquillt.  Um  diese 
nach  dem  Trocknen  in  leicht  zerreiblichem  Zustande  zu  erhalten, 
übergiefst  man  sie  mit  absolutem  Alkohol  und  kocht  sie  mi( 
einer  neuen  Menge  desselben.  Hierbei  vermindert  sich  ihr  Vo^ 
hrnien  bedeutend ,  und  bei  106^  getrocknet  und  zerrieben  stellt 
sie  ein  weifses,  schwach  grauliches  Pulver  dar,  was  weder  Ge^ 
ruch  noch  Geschmack  besitzt. 

4,4648  von  diesem  hinterliefsen  beim  VerfNreniien  0^103 
einer  weifsen,  unschmelzbaren  Asche,  entsprechend  2,216  pCt 

0,5499  von  derselben  Substanz  gaben  mit  cluromsaurdai 
Bleioxyd  verbrannt  0,5999  Kohlensaure  und  0,3211  Wasser. 

Diefs  beträgt  in    100  Theilen    mit  Berflcksic^tigiing  ^ 

Aschengehaltes: 

Kohlenstoff  =  46,01 

Wasserstoff  =?=    6,63 

Sauerstoff  =  47,36 

100,00, 
Die  Schwierigkeit,  diese  Substanz  vollkommen  zu  verbren-* 
n^n^,  hat  uns  veranlafst,  das  vordefe  Dritttheil  der  Röhre  mit 
grobkörnigem  Kupferoxyd  zu  erfüllen,  um  die  Oxydation  brenz- 
licher  Producte,  die  sich  jedesmal  auch  bei  Anwendung  des 
phromsauren  Bleioxydes  bilden,  vollkommen  zu  bewerkstdligeo. 

IL  Liehen  rangiferinus. 

S^n.  Peaeßaria  rangiferina.  W.  Cladonia  rangtferina.  Ach. 
]Lichen  rangiferinus  giebt  an  ein  Gemenge  von  Ammoniak 
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«nd'Wiiirigeist  eiti0  Substanz  ab,  iilie  beim  Sätti^n  des  Am- 
momal»  durch  Es$igsiiiFd  sich  aas  der  Fiöf^si^eit  nsveh  ktirzer 
Zmt  ifl  Kryälan^n  absetzt  Durch  wiederholtes  Ldsen  in  sie- 
dendem Alkohol,  aus  dem  beim  Erkalten  sich  der  gröfste  Theü 
abscheidet,  erhalt  man  diesen  Körper  rein.  Man  kann  ihn  auch 
durch  Ausziehen  der  Fledite  mit  Aether  und  Abdeslilliren  des 
gröfsten  Theiis  von  letzterem  erhatten,  aber  so  dargestellt,  ist 
er  mit  einer  gelbgefärbten  Substanz  verunreinigt,  dienur  schwie* 
ing  vollkommen  entfernt  werden  kann.  Auf  die  oben  angeführte 
Art  gereinigt,  bildet  dieser  Körper  ein  Netzwerk  von  feinen 
verfilzten  Nadeln,  die  silberglänzend,  schwach  gelblich  und  ge- 
schmacklos sind ,  und  einer  bedeutenden  Menge  Alkohols  und 
Aetbers  von  gewöhnlicher  Temperatur  zu  ihrer  Auflösung  be- 
dChrfen. 

I.  0,3777  von   dieser  bei  100®  getrockneten  Substanz  gaben 
mit  Kupferoxyd    verbrannt  0,880  Kohlensäure  und    0,1731 
Wasser.    Zu  Ende  der  Verbrennung  wurde  ein  Strom  von 
Sauerstoffgas  in  AniVendung  gebracht 
K.  0,470  gaben  1,0699  Kohlensaure  und  0,2058  Wass^. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 

38  At  Kohlenstoff  =  2882,400  —  64,01  —  64,12  -  63,76 
34  »  Wasseretoff  =  212,150  —  4,72  -  5,09  -  4,88 
14    5»  Sauerstoff     =  1400,000  -  31,27  -  30,79  --  31,36- 

~4494,550—  100,00  —  100,00  -  100,00. 
Vergleicht  man  die  Formel  des  Lecanorins  mit   der  hier 
aufgestellten,   so    ergiebt  sich  zwischen  beiden   folgende    Be- 
ziehung: 

Zwei  Atome  Lecanorin  Cs«  R$i  0,« 

•     —   »        »      Sauerstoff  0» 


1  Atom    C,g  H,4  0,4. 


iO    Rochleder  u.  Heidi,  IbUeremümnsf  eiliger  Meehiemirten. 

Da  der  überscbdssige  Kohfensloff  mä  WassenHofF  kl  tienif. 
selben  AlonverhÜtailse  stehen,  wie  im  Orein^  $o  aebien  e$  niehf 
unwakrscheinlicb,  dtfs  durch  Behandlong  mit  Alkaüen  oder 
durch  trockne  DesHUation,  ibnUdi  wie  beim  Leoanerii^  Ovetn 
Ifebildet  wurde. 

Die  zu  diesem  Behirfe  aagestellten  Versuche  «iil9priieb«ß 
jedodi  dieser  Voraussetzwig  keineswegs.  Unter  de«  Pvoduct<^ 
der  trocknen  Destillalion  lieCs  sich  kein  Orctn  nachweiaen.  Beinr 
Kochen  der  Substanz  mit  KaUlösung  färbte  sich  diese  nach  uari 
nach  roth^  bei  Zusatz  von  Essigsäure  wurden  gelbliche  Fkcken 
eines  harzartigen  Körpers  abgeschieden.  Bei  langer  fortgesetxr 
lern  Kochen  geht  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  lEhrau 
über,  und  Sauren  fiällen  jetzt  eine  Menge  brauner  Fknikea  eifier 
harzartigen,  spröden  Masse,  die  leicht  löslich  in  Alkohol  ist  und 
mit  Bieioxyd  eine  braune,  schwerlösliche  Verbindung  büdet 

Die  Auflösung  dieser  Fiechtensubatanz  in  siedendem  Alko- 
hol giebt,  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  emt  nach 
Zusatz  von  Wasser  einen  flockigen,  gelblichen  Niederachhc,  in 
welchem  zwei  Atomo  Substau  mit  fünf  Atomen  Neioxyd  ver- 
bunden sind.  Da  Herr  Knop  mit  einer  näheren  Untersoehung 
dieser  Substanz,  die  er  in  der  Usnea  florida  entdeckt  hat,  be- 
schsnigt  is^  enthielten  wir  uns  der  genaueren  Untersuchung  der 
Zersetzungsproducte  dersetben. 

Das  Skelett  des  Uchcn  rangiferinus  wurde  ganz  aiuf  dieselbe 
Weise  dargestellt ,  wie  das  vorhergeheiyley  dem  ea  in  «Men  s^«- 
nen  Eigenschaften  gleicht 
0,7052  von  der  bei  100^  getrocknetem  Substaoz  binteFVefsen 
beim  Einäschern  0,0113  einea  unschmelzbaren  Ruckstandes, 
d.  i.:  1,602  pCt. 
0^5160  von  demselben  Körper  gaben  md  diesdbe  Art  wie 
das  Skelett  der  Evernia  prunastri  verbrannt  0,8545  Kohlen- 
saure und  0,3065  Wasser. 

Diefs  giebt  anf  100  Tbeila  boreehnet^  bei  Abzug  der  Asche: 
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KohleDSfoff  =?  46,28 
Wasserstoff  =  6,75 
Sanersfofr    =?  46,97 


iOO,00. 

in.  Usuea  barbata. 
Bjpk  JUckm  barbaiiu  L.  ümea  harhata.  Fries.  Parmeüa  barbakf. 

Spr. 
Durch  Ausziehea  dieser  Flechte  mit  Alkohol  und  Amnumtak 
und  Zusatz  von  Essigsaure  zur  entstandenen  Losung',  erbab  man 
eine  Substanz,  die  in  ihren  Eigenschaften  der  aus  Liehen  rangi- 
ferinus  dargesteUtea   vollkomiaen   gleich  ist.    Die    Ernutteking 
der  Zusammensetzung  beseitigt  jeden  Zweifel  über  die  Identität 
dieser  beiden  Körper. 
0,3238  der  auf  oben  angegebene  Art  gereinigten,  bei  100^ 
getrockneten   Substanz  gaben   mit  Kupferoxyd  und  chlorsau- 
rem Kali  verbrannt  0,7538  Kohlensaure  und  0,1409  Wasser, 
d.  i.  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  =  64,01 
Wasserstoß  =  4,83 
Sauecst€ff      =  31,16 

100,00. 
Um  das  Skelett  dieser  Flechte  in  reinem  Zustande   zu  er- 
halten, wurde   diese  durch  Abstreifen  ihrer  äufsern  Hülle  be- 
raubi,  und  die  dadurch  gewonnenen  weifsen   Fäden  demselben 
BeinigUBgsprocesse  unterworfen,  wie  die  beiden  vorhergehenden 
Eleqhteoskeletta.     Beim    Einäschern    hinterblieb  keine  wägbare 
Menge  feuerbeständiger  Bestandtheile. 
0J92  des  bei   100<»  getrockneten   Skelettes    gaben   1,3387 
Kohlensäure  und  0^4757  Wasser,  was  auf  100  Th*  giebt: 

Kohlenstoff  =  46,47 
Wasserstoff  =  6,67 
SaumiDff     WC  46^86 

-^        •  .         *0P,00, 
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IV.  Bamalina  calicaris.  Fries,  a)  fraxinia.  b)  fustigiata. 

^n,  ParmeUa  caiicaris. 
Diese  Flechten  enthalten  denselben  Stoff,  de^  in  den  beiden 
vorherge^henden  vorkömmt.    Die  Art  und  Weise  seiner  Darstel- 
lung ist  die  nämliche  wie  in   diesen.    Auch  in  der  Parmelia 
furfuracia  kommt  derselbe  krystallisirte  Stoff  vor.    Das  Skelett 
dieser  Flechte  auf  die   bekannte  Methode  dargestellt,   glich   in 
seinen  Eigenschaften  dem  Skelett  der  vorigen. 
0,4036  hinterliefsen  0,0218  feuerbeständigen,  unschmelzbaren 
Rückstand,  gleich  5,402  pCt. 
0,405  gaben  mit  chronisaurem  Bleioxyd  und  Kupferoxyd  ver-* 
brannt  0,6378  Kohlensäure  und  0,2338  Wasser.    Diese  Re^ 
soltate  entsprechen  nach  Abzug  des  Aschengehaltes  folgender 
Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  =  45,76 
Wasserstoff  =  6,78 
Sauerstoff      =  47,46 

100,00. 

V.  Liehen  parietinus^  L. 

Syn.  Parmelia  parteUna^ 
Vor  längerer  Zeit  wurde  die  Parmelia  parietina  voti  Her« 
berger  untersucht,  der  darin  aufser  Fett,  Chlorophyll  und 
andern  Stoffen  zwei  krystallisirte  Farbstoffe  entdeckte.  Beide 
erhält  man  durch  Auskochen  der  Flechte  mit  Alkohol,  der  beim 
Erkalten  orangegelbe,  krystallinische  Nadeln  fallen  läfst,  die  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  einen  rothen  und  gelben  Farbstoff  zer- 
legt wurden.  Da  es  äufserst  unangenehm  ist,  mit  großen 
Mengen  kochenden  Alkohols  zu  operiren,  haben  wir  uns  zum 
Ausziehen  des  Farbstoffs  des  schon  öfters  erwähnten  Gemisches 
von  Alkohol  mit  Ammoniak  bedient,  dem  man  mit  Vortheil  eine 
alkoholische    Kaliiösung    substituirt.    Nachdem  diese    mit    den 


j 
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Flechten  eltoge  Zeit  in  Beröhrang  gestanden  hat,  wird  die  dunkel-* 
roth  gefirbte  Flüssigkeit  abgegossen  und  durch  Leinen  geseiht; 
hieranf  mit  Essigsiure  neab*alisirt,  wobei  der  Farbstoff  in  gelben, 
voluminösen  Flocken  gefallt  wird,  welche  durch  Decantiren  mit 
Wass^  gewaschen  werden,  so  lange  dieses  etwas  daraus  auf- 
löst. Dnn:h  abermaliges  Aufnehmen  in  einer  alkoholischen  Kali- 
Idsimg  und  Fällen  mit  Essigsäure  entfernt  man  eine  kleine 
Menge  nodi  anhangenden  klebrigen,  grünen  Harzes.  Der  mit 
Wasser  gewaschene  und  bei  100^  getrocknete  Niederschlag  wird 
mit  einer  kleinen  Menge  wasserfreien  Alkohols  gekocht,  und  die 
fiUrirte  gelbe  Lösung  dem  langsamen  Erkalten  überlassen,  wobei 
sich  der  gröfste  Theil  des  Gelösten  in  Gestalt  von  sternförmig 
gruppirten,  goldgelben,  metallisch  glänzenden  Nadeln  abscheidet. 
Durch  Wiederholung  dieses  Verfahrens  erhält  man  die  Substonz, 
für  die  wir  den  Namen  Chrysophansäure  vorschlagen,  in  einem 
zur  Analyse  geeignetem  reinen  Zustande.  Bei  100^  getrocknet, 
stellt  sie  eine  aus  verfilzten  Nadeln  bestehende,  orangegelbe, 
goldg^änzende  Masse  dar,  ähnlich  krystallisirtem  Jodblei; 
L  Oy2241  von  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  mit 

Kupferoxyd  in  eiitem  Strome  von  Sauerstoff  verbrannt  0,5580 

Kohlensäure  und  0,0921  Wasser. 
IL  0,2681   einer  Substanz  von  einer  zweiten  Bereitung  gaben 

auf  dieselbe  Art  verbrannt  0,6694  Kohlensäure  und  0,1110 

Wasser  *). 
Diese  Zahlen  entsprechen  auf  100  Th.  folgend.  Zusammens.: 

berechnet  gefunden 

r.  IL 

10  At.  Kohlenstoff  =  758,54  —  68,45  —  68,45  -  68,65 
8  »  Wasserstoff  =  49,92  -  4,50  -  4,56  --  4,59 
3    »    Sauerstoff     =  300,00  —  27,05  -  26,99  —  26,76 


1 108,46  —  100,00  —  100,00  —  100,00. 

*)  Die  Analyse  I  war  mit  einer  Substanz  angestettt,  die  mit  Aetksr 
aus  den  Flechten  ausgezogen  war,  die  IVro.  11  mit  einer  Substanz, 
die  durch  Ausziehen  der  Parmelia  parietina  mit  Weingeist  und  Am- 
moniak bereitet  ^urde. 
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Wieset  Ponnal  nach  IISM  sich  dte  Substanz  batnaohten  ali 
D9ffpktfilm  C,o  Hb  mehr  drei  Atome  Sauerstoff.  S\e  ist  in  Ae^ 
(Aer  und  A%oiiot  mit  gelber ,  in  «ivisserigen  Alkalien  mit  rother 
Farbe  In  geringer  Menge  löslidi.  Koeheoder  AUcobol  und  Ae^ 
ther  lösen  davon  belrichtttcho  Mengen  anf ,  ebenso  dkobriisclie 
Ldsnngen  von  Ammoniak  oder  IMHifdrat,  wobei  pracfatvol  rolk^ 
fefäitte  FIQssigkeiten  ei^tdien^  die  beim  Kwats  von  Sasrai 
zerlegt,  und  unter  FiHnng  da"  Substanz  in  geüiea  Floeken  eiilr< 
^rM  werden.  Der  trocknen  DestiHaüoii  unterworfen  sobUmtrl 
•ein  Theil  der  Chrysophansaore  in  ^oldfdben  Nadein,  wahrend 
ein  anderer  unter  Zurückbleiben  rm  Kohle  zersetzt  wird. 

Die  Elemente  sind  in  diesem  Körper  nüt  soMier  Festigkeit 
gebunden,  dafs  er  der  fiifiwirkung  der  kräftigsten  ReagentieÄ 
widersteht  Seine  Losung  in  Kali  Itann  bis  zur  Troekne  abge* 
•dampft  werden,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  dabei  eintritt;  bei 
«inem  gewissen  Concentrationsgrade  scheidet  sieh  das  in  con«- 
centHirter  Kaldauge  unlösliche  chrysopfaansaure  Saiz  in  blauen, 
ins  Violette  spielenden  Flocken  ab,  die  bei  Zusatz  von  Wasser 
oder  Alkohol  sich  wieder  mit  rofher  Farbe  lösen.  Ammoniak 
kann  aus  der  Verbindung  mit  der  Sfiare  dunck  längeres  Kochen 
ausgetrieben  werden,  wobei  die  i^tei^  unreröndert  flswudkbieibt 
Yerdünnte  Salpetersäure  ^  selbst  bei  (brigesetntent  Kochen 
ohne  Wii'kung  darauf,  von  concentrirter  wird  die  Chrysophan- 
saore in  eine  rothe  Substanz  verwandelt,  die  sich  in  Ammoniak 
mit  prachtvoll  vtolettrother  Farbe  IM,  w^ehe  durah  Zusatz  von 
Essigsäure  nicht  verändert  wird.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge 
aber  entsteht  unter  Eotwicklung  vm  AmmiQ!ni^k  lein  in  >Vasser 
untöislicher  violetter  Körper.  Die  iaurs£a!st  g^riage  Menge,  in 
wele!ier  man  die  Chrysophansänre  in  reinem  Zustande  iaus  den 
Flechten  erhält,  verhinderte  eine  nihere  Untersuchung  dieser  Zer^ 
Wlenn^rodude. 

Die  von  Berberger  beschriebene,  kryslaHisirte  So))Sianz, 
die  durch   Kochen  mit  Wasser  aus  6mk  §elbm  jil^ilitfiWstrten 
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j^slo^*  des  Uchefi  parieluras  erMtM  werden  »A,  waren  wir 
nicht  im  Standa  darzusteilen»  Die  voUkommene  UebereinstiiniMiiig 
zweier  Analysen  mil  SubstaszeB  t(hi  verscJitedenen  fiereatingsw ei- 
sen aufjgefuhr^  fprachen  überdiefs  geigen  die  Möglichk^,  dafe 
die  Chrysopbausaore  ein  Gemenge  von  zwei  veraobiedenen  Stof«^ 
tm  sey. 

MU  Baryt  und  Bleiaxyd  geht  diese  Saure  la  Wasser  unl&i»* 
liehe  V^hiRdungea  ein,  welche  jedoch  so  wenig  Betistfindigirat 
Jiaban,  daljs  die  KobleDsamve  der  Luft  hinreicht,  sie  au&uhebeR. 

fiocht  man  Chrysophansaure  mit  Barylwasser,  so  erbalt  man 
reihe,  in  Wasser  zu  Boden  »oiiende  Flotehen,  ivelehe  disr  Loß 
ausgesetzt  haid  gelb  werden,  und  dana  «in  Gemenge  von  un- 
veränderter Saure  mit  Icohlensaurom  Baryt  danstiellen» 

.  Gegen  basisch  essigsaures  Bleioxyd  aeigt  diese  Saure 
ein  ausgezeichnetes  Verhallen.  Eine  Lösung  von  Chrysophan- 
säure  in  kochendem  Alkohol  mit  einer  alkohoUscIien  Lösung  von 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  zusammengebracht,  setzt  ein  schwach 
gelbliches  oder  weifses  Pulver  ab,  Avelches  beim  Zusatz  von 
Wasser  und  Kochen  verschwindet,  während  zugleich  ein  Nieder- 
schlag von  t)radbtvoU  carminrotfien,  griaiinosen  Flocken  entsteht, 
die  in  Wasser  unlöslich,  dureh  W«acheii  mit  Alkohol  zersetzt 
werden.  Der  äufserst  voluminöse  lüodesnsohlag  schrumpft  beim 
Trocknen  bedeutend  zusammen  und  staut  zerrieben  ein  dem 
Zirmober  ähnliches  Pulv^er  dar.  Noch  feucht  nimmt  er  an  der 
Luft  unter  partieMer  Zerseljsang  eine  ^Ibe  Fai^be  iin.  Wir 
«raren  Aicht  im  Stande,  den  Niederschlag  zu  Amdraea,  oibne  dabei 
die  Zeichen  «iner  beginnenden  Zersetzung  zu  bemerken,  gleich- 
gültig, Jüb  das  Trocknen  im  lufUeepen  Bdume  «ider  bei  400*  vor- 
Hjeaenunen  wurde.  Diesem  Umstände  ist  es  zuzusebreiben,  dafis 
.ßs  uns  nicht  gekny,  die  fiieiv^rUaduag  von  constanter  Zuaam-^ 
mensetzung  zu  orhaUen.  Die  Meng<e  des  gftmiema  Bleioxydes 
betrug  von  50,73  bis  59ß2  pCt  ObAfiObl  diese  Resultat«  nicht 
einen  Schlufs  auf  die  Constitution  der  Bleiverbindnng  gestatten, 
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seigen  sie  doch,  Ms  dns  Atoinfewicht  der  Ciu*ypi^phfliisattrd 
kein  h&heres  ist,  als  jenes,  das  wir  oben  angeg^eben  haben. 

Mit  dieser  Einfachheit  der  Zusatnmensetziing  steht  die  Festig-* 
keit,  womit  diese  Substanz  dem  Knflosse  d^  Reagentien  wider^ 
steht,  in  voHkomraenem  Einklang. 

Von  der  Gegenwart  der  Chrysophansaure  hangt  jedoch  die 
gelbe  Farbe  des  Liehen  parietinus  nicht  allein  ab,  die  aach  nach 
der  vollkommenen  Entfernung  dieser  Säure  hicht  verschwindet, 
und  von  einer  in  Alkohol  löslichen,  unkrystallinischen,  klebrigen 
Substanz  abhängt,  die  nach  dem  Verdampfen  des  Alkobds  als 
ein  fimifsähnlicher  Ueberzug  zurückbleibt. 

Das  Skelett  der  Parmelia  parietina  auf  dieselbe  Art  dargch- 
stellt,  wie   das  der  übrigen   Flechten,  gab  bei  100®  getrocknet,, 
folgende  Zusammensetzung: 

0,3622  hinterliefsen  beim  Einäschern   0,041    unschmelzbaren 
Ruckstandes,  entsprechend  11,32  pCt 

0,2782  gaben  auf  die  bei  den  übrigen  Skeletten  angegebene 
Art  verbrannt  0,4118  Kohlensäure  und  0,1641  Wasser. 

Nach  Abzug  der  Asche  giebt  diefs  auf  100  Th.  berechnet: 

Kohlenstoff  =  45,88 
Wasserstoff  =  6,55 
Sauerstoff     =  47,57 

100,00. 
Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Analysen  des  Skelettes 

verschiedener  Flechtenarten  angeführt,  aus  welchen  hervorgeht, 
dafs  Sauerstoff  und  Wasserstoff  nicht  in  dem  Atomverhaltnissc 
wie  im  Wasser  darin  enthalten  sind,  wodurch  sich  diese  Substanz 
wesentlich  von  der  Holzfaser,  Stärke  und  anderen  in  der  Natur 
verbreiteten  Pflanzenstoffen  unterscheidet.  Wir  stellen  hier  die 
verschiedenen  Analysen  der  Reihe  nach  neben^andw,  nebst 
derjenigen  Formel,  welche  den  gefundenen  Zahlen  zundehst 
entKprii^t. 
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berechnet 

36  Atome  Kohlenstoff  =  1730,70  ~  46,15 
62      »       Wasserstoff  =    386,86  —    6,54 

28      y>       Sauerstoff     =  2800,00  —  47,31 

69i  7,56  — 100,00 

^^^^^  gefunden  ,  Mittel 

1.  n.         iiL         IV.        V. 

Kohlenstoff  46,01  —  46,28  —  46,47  ~  45,76  —  45,88  —  46,08 
Wasserslofl  6,63—  6,75—  6,67—  6,78—  6,55—  6,67 
Sauerstoff      47,36  ->  46,97  —  46,86  —  47,46—  47,57  —  47,25 

100,00—100,00—100,00—100,00-100,00—100,00. 

Da  die  Analysen  mit  einer  aus  so  verschiedenen  Flechten- 
arten dargestellten  Substanz  ausgeführt  wurden,  so  läfst  sich 
fiber  ihre  procentische  Zusammensetzung  kein  Zweifel  hegen.  In 
der  vollkommenen  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen- 
werthe  untereinander  liegt  die  einzige  Burgschaß  für  die  Reinheit 
dieser  Substanz,  die  weder  kryslallisirbar,  noch  ohne  Zersetzung 
fluchtig  ist,  bei  der  folglich  die  physikalischen  Eigenschaften 
keinen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  gelungenen  Reindar- 
stellung geben. 

Was  die  aufgestellte  Formel  anbelangt,  so  ist  sie  nur  als 
Ausdruck  der  durch  die  Analysen  gegebenen  Zahlen  zu  betrach-» 
len,  da  die  Substanz  mit  keinem  andern  Körper  eine  Verbindung 
eingeht,  aus  welcher  sich,  ihr  Atomgewicht  ableiten  liefse.  Aus 
einer  Untersuchung  ihrer  Zersetzungsproducte  wird  sich  ermit- 
teln lassen,  in  welcher  Beziehung  sie  zu  andern  allgemein  vor- 
kommenden Pflanzenstoffen  steht. 

Bei  einem  Versuche,  der  vor  längerer  Zeit  von  Prof.  Lieb  ig 
angestellt  wurde,  gab  das  Skelett  der  Cetraria  islandica  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  Zucker. 

Zieht  man  von  der  Formel  des  Flechtenskelettes  die  von 
aiwei  Atomen   Zucker  ab,  so  erhält  man  als  Rest  Kohlenstoff 

AuiaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIII.  Bds.l.  Heft.  2 
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und  Wasserstoff  in  demselben  Verhällnisse,  wie  in  der  Essig- 
säure,  zu  deren  Bildung  der  Zulrilt  von  drei  Atomen  Sauerstoff 
erforderlich  wäre. 

1  Atom  Flecblenskelell  =  C.,6  H§2  O^g 
—  2  Atome  Zucker  =  C.14  H44  O22 

+  3  Alome  Sauerstoff       =  0, 

=  3  Atome  Essigsaure      =*=  Cj»  H,»  Otr. 

Auf  der  Fähigkeit  des  Skelettes  der  Flechten,  in  Zucker 
überzugehen^  dürfte  die  Anwendbarkeil  als  Nahrungsmittel  bei 
Liehen  rangiferinus  und  andern  an  Slärkmehl  armen  Flechten  be- 
gründet seyn. 

Wenn  man  die  leichte  Bildung  von  Orcni  uiid  Pseudoery- 
thrin  aus  Lecanorin  ins  Auge  fafst,  so  wird  man  auf  d^n  Schlufs 
geführt,  dafs  diese  Körper  in  den  Flechten,  aus  welchen  sie 
dargestellt  wurden,  nicht  fertig  gebildet  vorkommen,  sondern 
Hire  Entstehung  bloß  den  zum  Ausziehen  der  Flechten  önge- 
Wendelen  Methoden  verdanken.  Das  Lfecanörin  kömmt  also  in 
zahlreichen  Plechtenarten  vor,  ebenso  wie  diefs  mit  dem  Usnin 
nach  unsern  Versuchen  der  Fall  ist.  Auch  das  Vorkommen  der 
Chrysophansaere  ist  nicht  auf  die  Pannelia  parietin»  beschränkt. 
Es  i^  uns  demnach  gelungen,  zu  zeigen,  dafs  in  den  verschie>* 
denen  Flechtenarlen ,  aufser  einer  allen  gemeinscliaftlichen  Si**- 
stanz ,  die  ihr  Skelett  bildet,  und  die  Stelle  des  Hokies  vertritt, 
eine  bedeutend  geringere  Anzahl  eigenthünilieher  Stoffe  ^nthal-- 
ten  ist,  als  man  früher  anzunehmen  geneigt  seyn  konnte« 


'    i         «  »  I    *'»J  i   I  ipi  I'       » 
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lieber  die   Pyroguajacsäiire,   Product   der   trocknen 

Destillation  des  Guajacharzes; 

von    Ascanio   Sobrero^    Dr.    med- 


Die  trockne  Destillation  der  Harze  liefert  eine  i^rofsc  An- 
s»M  von  fluchtigen  Producten,  deren  Verschiedenheit  hinlänglich 
andeutet,  dafs  die  Körper,  aus  denen  sie  entspringen,  weit  davon 
cDtrernt  sind,  eine  rationelle  Gruppe  zu  constituiren.  Wie  von. 
den  Harzen  einige  aus  Stoffen  zusammengesetzt  sind,  welche 
den  Charakler  von  Säuren  tragen,  andere  aus  indifferenten  Ma- 
terien, noch  andere  endlich  gleichzeitig  aus  sauren  und  indif- 
-  ferenlen  Körpern  bestehen ;  ebenso  liefert  auch  die  trockne  De- 
stillation dieser  complexen  Nalurerzeugnisse  bald  Producte,  wel- 
che ausschliefslich  sauer  sind,  bald  indifferente  Materien  und 
häufig  endlich  Gemenge  von  einer  oder  mehreren  Säuren  mit 
einem  oder  mehreren  indifferenten  Körpern.  Offenbar  steht  die 
Natur  der  Deslillationsproducte  und  der  Materie,  welcher  sie 
ihre  Entstehung  verdanken,  in  der  innigsten  Beziehung  zu  ein- 
ander und  wie  die  Kennlnifs  der  Destillationsproductö  Licht  ver- 
breitet über  die  Natur  der  ursprünglichen  Materien,  so  dürfte 
man  auch  umgekehrt  nur  durch  sorgfältigstes  Studium  der  Harze 
selbst,  zu  einer  richtigen. Vorstellung  über  die  Natur  ihrer  Zer- 
selzungsproducte  durch  die  Wärme  gelangen.  Solche  verglei- 
chende Studien  über  die  Harze  und  ihre  Deslillationsproducte 
habe  ich  in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Lieb  ig  unter- 
nommen. Verschiedene  Harze  wurden  der  Einwirkung  der 
"Wärme  ausgesetzt,  theils  in  dem  Zustande,  wie  sie  der  Handel 
liefert,  theils  nachdem  sie  in  ihre  einzelnen  Bestandlheile  zer- 
legt worden  waren. "  Durch  die  wenigen  Versuche,  welche  an- 
zustellen mir  bis  jetzt  vergönnt  war,  glaube  ich  auf  einen  Weg 
gelangt    zu    seyn^  der   wohl   zu   einer  richtigeren   Vorstellung 
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über  die  Gruppe  der  mannichfaUigen  Verbindungen,  die  man 
unter  dem  Namen  Harze  begreift,  fuhren  dürfte,  und  ich  habe 
die  Absicht,  sobald  die  Umstände  es  mir  gestatten,  diesen  inte- 
ressanten Gegenstand  weiter  zu  verfolgen. 

Unter  den  verschiedenen  Verbindungen,  welche  mir  die 
trockne  Destillation  der  Harze  bis  jetzt  geliefert  hat,  hab'  ich 
bereits  eine  genauer  studirt;  das  Folgende,  welches  die  Znsammen- 
setzung derselben,  so  wie  die  Beschreibung^  fhrer  Eigenschaften 
enthält,  möge  demnach  als  der  erste  Abschnitt  einer  längeren 
Reihe  von  Untersuchungen  betrachtet  werden. 

Wird  Guajacharz,  wie  es  im  Handel  vorkommt,  in  einer 
Retorte  der  Einwirkung  der  Wärme  ausgesetzt,  so  schmilzt  es 
schon  bei  einer  ziemlich  niedrigen  Temperatur;  ungefähr  bei 
300**  vollkommen  flussig  'geworden,  fängt  es  iin  sich  zu  zer- 
setzen, indem  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  ein  Gemenge 
von  Wasser  und  ölartigen  Producten  verdichtet.  Die  Destillation 
geht  sehr  regelmäfsig  von  Statten,  bis  die  dickgewordene  Harz- 
masse  sich  aufbläht  und  nur  noch  bei  gesteigerter  Temperatur 
fluchtige  Producte  entweichen  iäfst. 

Das  übergegangene  ölartige  Product  ist  schwerer  wie 
Wasser  und  besitzt  eine  gelbliche  Farbe;  sein  Geruch  ist  stark, 
aber  schwer  definirbar,  er  hat  einige  Analogie  mit  dem  Geruch, 
welcher  sich  entwickelt,  wenn  man  Guajacharz  auf  glühende 
Kohlen  wirfl;  sein  /piqiianler,  pfelTeriger  Geschmack  erinnert  an 
Gewürznelken.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und 
Aether,  nur  in  geringer  Menge  in  Wasser,  welches  eine  deut- 
lich saure  Reaction  davon  annimmt.  Dieses  Product  besteht,  wie 
diefs  schon  Unverdorben*)  angegeben  hat,  aus  zwei  ver- 
schiedenen  Substanzen,  von  denen  die  eine  leichter  als  Wasser 
und  ohne  bestimmte  Reaction,  schon  bei  sehr  niedriger  Tempe- 


*)  Geigers  Handb.  dei  Pharm.  Ausg.  von' Lieb.  p.  1077. 
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peratur  desdUirt,  während  die  andere,  welche  «schwerer  als  Was- 
ser ist,  uqd  die  Eigenschaften  einer  Saure  besitzt,  erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  übergeht  Diese  letztere,  welche  ich  Pyro- 
guajQcsäure  genannt  habe,  ist  der  Gegenstand  der  folgendein 
]MiUheilung>  indem  ich  das  indifferente  Oel  für  den  Augenblick 
^ei  Seite  ks»B* 

Die  Darstellung  der  Pyroguajacsäure  bietet  keine  Schwie^ 
rigkeiten  dar.  Das  rohe  Product  der  trocknen  Destillation  des 
Guajacharzes  wird  mit  deslillirlem  Wasser  gewaschen  und  einer 
zweiten  Destillation  unterworfen,  welche  man  sehr  gut  auf 
einem  Sandbad  über  der  Spirituslampe  vornehmen  kann.  In- 
dem man  im  Anfang  die  Hitze,  mäfsigt ,  destillirt  zuerst  nur 
Wasser  und  das  leichte  indifferente  Oel  in  die  Vorlage  über ; 
wenn  man  nunmehr  die  Temperatur  langsam  steigen  läfst,  so 
kommt  endlich  ein  Zeilpunkt,  wo  nichts  mehr  übergeht;  alsdann 
giebt  man  starkes  Feuer,  und  die  Destillation  der  Pyroguajacsäure 
beginnt.  Es  ist  gut,  die  ersten  Producte  besonders  aufzufangen 
und  ebenso  die  Destillation  nicht  bis  zu  Ende  zu  treiben;  was 
zwischen  dem  ersten  und  letzten  Dritttbeil  übergeht,  kann  als 
reine  Saure  betrachtet  werden.  Sie  ist  nichtsdestoweniger  noch 
gelblich  gefärbt,  und  um  sie  ganz  farblos  zu  erhalten,  mufs  sie 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  noch  einmal  destillirt  werden. 

Die  Pyroguajacsäure  besitzt  ungefähr  den  Geschmack  und 
Geruch  des  rohen  Productes  der  trocknen  Destiilation  des  Gua- 
jacharzes;  ihre  Dichtigkeit  ist  bei  +  22®  =  1,119;  ihr  Sied- 
pufikt  liegt  bei  -h  210®  und  erhält  sich  constamt,  wenn  man  die 
Operation  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäfire  vornimmt;  an 
der  Luft  ofxydirt  sich  die  Säure  and  ihr  Siedpunkt  Steigt  dam^ 
aUmählichk  In  sauerstofffreien  Gefäfsen  destillirt  die  Pyrogua- 
jacsäure ohne  Rückstand ;  durch  einen  brennenden  Körper  läfst 
Sie  sich  entzünden  und  brennt  mit  weifser,  rufsender  Flamme. 
Sie  ist  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether,  nur  Sehr 
wenig:  in  Wasser  löaiich,  sie  löst  sich  nicht  bemerklich  in  Am- 
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moniakflüssigkeit,  und  vermag  die  kolilensaurei»  AIfcaiiett  nicht 
zu  zierselKen;  dagegen  wird  tsiie  mit  der  grofslen  Leichtigkeit 
von  Kalilauge  aufgenommen.  Diese  Lösung  blei<>t.  nur  beim 
Abschlüsse  der  Luft  durchsioblig;  bei  Gegenw»n  v(>n  Sauerstoff 
trüt)t  sie  sich  und  wird  schwarz  und  diese  Färbung  {danzt  sich 
sehr  schnell  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  bis  'mm  Boden 
des  Gefäfses  fort. 

Gleich  mehreren  andern  flüchtigen  Oelen  absorbirt  die  Fy- 
roguajacsaure  den  Sauerstoff  mit  der  gröfsten  Begierde,  sie  färbt 
sich  hierbei  roth,  welche  Farbe  in  dem  Mafse,  als  die  Oxydation 
fortschreitet,  dunkler  wird,  bis  zulet/.t  die  ursprunglich  farblose 
Säure  ganz  undurchsichtig  geworden  ist.  In  Folge  dieser 
grofsen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt  die  Säure  ein  aus* 
gezeichnetes  Reductionsvermögen ;  ihre  alkoholische  Auflösung 
reducirt  Gold  -  und  Silbersalze  und  verwandelt  Eisenoxyd  und 
Kupferoxyd-  in  ihren  Verbindungen  mit  Säuren  in  die  niederen 
Oxydalionsslufen  dieser  Metalle.  Salpetersäure  greift  selbst  in 
verdünntem  Zustande  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Pyroguajacsäure  mit  Heftigkeit  an  und  färbt  sie  roth;  bei  Mit- 
wirkung der  Wärme  tritt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein.  Ich 
habe  bis  jetzt  die  flüchtigen  Producte  dieser  Zersetzung  nicht 
studirt;  in  der  Retorte  bleibt  Oxalsäure  zurück. 

Die  Pyroguajacsäure  wird  ebenfeUs  von  den»  Chlor  lebhaft 
angegriflbn;  sie  färbt  sich  dabei  Anfangs  bräunlich,  dann  bei*- 
nahe  schwarz.  Diese  Färbufig  verschwindet  aber  in  der  Folge 
gröfsten  Theils  wieder  und  die  Säure  verwandelt  sich  unter  be^ 
t«^äcbtlicher  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  ChlorWassor- 
stofTsäure  in  eine  f^e,  krystalliniscbe  Masse.  Der  neue  Körper 
schmilzt  bei  niedriger  Temperatur,  boi  g^teigerter  Wärme  subii*^ 
mirt  er  und  bedeckt  dm  liäiterea  Tfaeil  der .  Gefa&wänäe  mil 
einem  Anflug  iaoger,  durehsiditiger,  biegsamer  Krystafinmiekfc. 
A^f  diese  Weise  kjdm  maa  iha  ähnlich  wie  B^saöeBäme^  ram 
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•rhalleti.    Brom  und  Jod  scheinen  eine  analoge  Wirkung  her- 
twaniiNringen. 

Eine  alkoholische  Anflösung  von  Pyroguajacsäure  wird  dureh 
bamch  essigsaures  Bieioxyd  gefällt;  der  in  Wasser  unlösliche 
MiadeMehbg  löst  sieb  ToUkormnen  in  concentrirtem  Weingeist, 
durch'  VerdampfliQg  desselben  oder  durch  Zasatz  von  Wasser 
wird  er  wieder  gefallt  Br  schmilzl  bei  100^  und  nnnnit  das 
Ansehen  eines  Harzes  an.  loh  komme  sogleich  auf  semo  la* 
sammenselzung  zunick. 

Die  Blemenlaranalyse  der  Pyroguajacsfiure  wurde  durch 
Verbrennung  mittelst  Kupferoxyd  gemacht;  einige  Stucke  ge^ 
schmoteenen,  chlorsauren  Kalis,  welche  an  das  Ende  der  Ver- 
brenndngsröhren  gelegt  wurden,  lieferten  bei  Beendtgang  der 
Operation  einen  Strom  trocknen  Sauerstoffgases.  Ich  analysirte 
sowohl  die  Säure,  welche  durch  successive  Destiliation  gereinigt, 
als  auch  diejenige,  weldbe  aus  der  Bleiverbindung  wieder  ab* 
geschieden  worden  war. 

Durch  Destillation  reinigte  ich  die'Säure  auf  folgende  Weise. 
Das  Product  einer  ersten  Destillation,  welches  bei  210°  siedete, 
wurde  zum  zweiten  Male  in  ^inem  Sti*ome  trockner  Koldeasiiure 
deslillirt.  Zur  Analyse  wählte  ich  den  mittleren  Tfaeil  des 
neuen  Destillates,  welchen  ich  sogleich  in  gewogene  Glaskügel- 
chen  einschmolz.  Die  Verbrennung  lieferte  folgende  Resultate: 
I.  0,2950  Pyragitajaosfiune  gabenO,7446  KohleiUJiuf>e  und  0,1805 

Wasser. 
U.  0,2210  Pyroguajacsäure  gaben  0,5562  Kohlensäure  mid  0,1317 

Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  fliefsen  folgende  Procente: 

I.  IL 

Kohle 68,92       68,63 

Wasserstoff    ....      6,79         6,89 

..       ., Sauerstoff  ,    .    .    .    .    24,g9       24,4ß 

100,00      100<00. 
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Ich  sldlfe  nunmehr  das  Bieisaiz  der  Säure  d^r,  indem  ich 
die  alkoholische  Autlösung-  derselben  mit  basisch  essi(|r$aureiii 
Bleioxyd  fällte.  Der  Niederschlag^  wurde  mit  vielem  Wasser 
gewaschen  und  in  der  Kälte  mittelst  Schwefelsäure  zersetsi* 
Das  Gemenge  von  schwefelsaurem  Bieioxyd  und  au^eschi^de« 
ner  Säure  wurde  in  einer  Probirrolure  mit  Aether  geschuUdt^ 
welcher  die  letztere  aufnahm.  loh  wusch  nuivnehr  die  aethe-* 
Fische  Auflösung  mit  einer  grofsen.  Menge  Wassers^;  um  jede 
Spur  von  Schwefelsäure  zu  entfernen  und  unterwarf  sie  alsdann 
in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure  der  Destillation.  Der 
Unterschied  zwischen  dem  Siedpunkte  des  Aethers  und^  de9 
Wassers  einer  und  der  Säure  andrer  Seits  gestatteten  mir  durch 
eine  gemäfsigie  Destillation,  die  beiden. ersten  Flüssigkeiten  zu 
entfernen  und  am  Ende  der  Operation  die  reine  Säure  m  ge-» 
winnen.  Gröfserer  Sicherheit  wegen,  wurden  auch  bei  dieser 
Destillation  die  Producte  fractionirt  und  zur  Verbrennung  der-» 
jenige  Theil  des  Destillates  gewählt,  welcher  während  des 
zweiten  Drittels  der  Operation  übergegangen  war« 
I.  0,3812  Pyroguajacsäure  gaben  0,2387  Wasser. 
IL  0,2252  Pyroguajacsäure  gaben  0,5644  Kohlensäure  und  0,1354 

Wasser. 
III.  0,3505  Pyroguajacsäure  gabon  0,8848  Kohlensäure  und  0,916Q 

Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente ; 


I. 

II. 

III. 

Kohle            -. 

68,35 

^,84 

Wasserstoff  6,95 

6,72 

6,84 

Sauerstoff     — r 

?4,93 

24,32 

100,00      100,00, 
Die  Uebereinstimmung  dieser  Versuchszahlen  mit  dön  ResoU 
taten  der  frühei-en  Analysen  läfst  keinen  Zweifel  über  die  Zu-- 
sammensetzung  und   die  Identität   der  Körper,  mit  welchen  ich 
gearbeitet  habe.  > 
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Düs  aritbmetiscbe  Mittel  aller  VersuehsECihleii  lä&i  sich  in 
folgenden  Ausdruck  nach  Aequivalenten ^3  übersetzen; 

CfS    Hg    O4 

wie  sich  aus  folgendor  ZasuauBdostellung  der   berechneten  unil 
gefundenen  Zahlen  er^iebt: 

berechnet    Aequiv,    gefunden 

68,70        C,5        68,68 

6,87        H,  6,83 

24,43        O4         24,49 

100,00  100,00. 

Hiemach  wurde  das  Aequivalenl  der  Säure  1637,5  seyn; 
nimmt  man  an,  dafs  sie  ein  Aequivalent  Wasser  enthalte,  so 
lafst  sich  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel:  Cj5  H«  0, 
+  HO  reprasentiren  und  das  Aequivalent  der  wasserfreien 
Säure  beträgt  1525. 

Ich  habe  versucht,  die  Dichtigkeit  dos  Dampfs  der  Pyrogna- 
jacsäure  zu   besthnmen.    Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  sich 
an   derLuft,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  oxydirt,  hat  mich 
genöthigt,   den    Ballon,  vor    dem    Eintritt    der    FIüssigkiMt   mit. 
Kohlensäure    zu   füllen.    Bei  dem    Versuche    wurden    folgende 

Zahlen  prhalten: 

*  • 

Gewicht  dias  mit  Kohlensaure  gefällten  Ballons     .    .    27,771  Gr. 

Temperatur  der  Wage  . -rh  25® 

Barometeirstand  wiMirend. der  Operation 751  m-m, 

Temperatur  des  Oelbades.- :  .    < •    >    +  2ß3^ 

Giawfeht. d0$  mit  Dani|)f  erfulltän. Battons    ....    28,157 Gr. 

CapacRat  des  Ballons  .    . 273C.C. 

Zurücligebliebene  Kohlensäure    ........    0. 

Gewicht  eikiesytei:».  Dampf 6,366 Gr^ 

DkUgkmt  des  Damptea    . : 4,900. 

*)  C  ==  75  H  =  12,50. 
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Indem  man   die  Dichlig^keit   des  Dampfes  luioh  der  Formel 
C|j  H«  0«  berechnet,  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 
Kohle  15  .  0,34279  =  12,64185 

Wasserstoff    9  .  0,13760  «=    1,23840 
Sauerstoff      4  .  1,10260  «s    4,41040. 


Berechnete  Dichtigkeit  18,29065. 

Die  gefundene  Dichtigkeit  beträgt  ungefähr  ein  Viertheil  der 

berechneten: 

18,29065 

=s  4,57266. 

4 

Ein  Aequivälent  Fyroguajacsäure  enthält  mithin  4  Dampf- 
volumina. 

Die  im  Vorhergehenden  enthaltenen  Resultate  fanden  eine 
Bestätigung  in  der  Analyse  des  pyroguajacsauren  Bleioxyd^. 

Ich  schlug  eine  mit  wenig  Weingeist  versetzte  Auflösung 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einer  alkoholischen  Losung 
reiner  Pyroguajacsäure  nieder,  wodurch  ein  vollkommen  weifser, 
flockiger  Niederschlag  entstand,  welcher  allmahlig  die  käseartige 
BeschafTenheit  des  Chlörsilbers  annahm.  Ich  gofs  die  weingei- 
stige Flüssigkeit,  welche  eine  grofse  Menge  BJeisalz  aufgelöst 
enthielt,  von  dem  Niederschlag  ab,  und  wusch  ihn  mii  <^inem 
Gemenge  gleicher  Volumina  Alkohol  uud  Wasser.  Me  wein«»' 
geistige  Flüssigkeit  auf  dem  'Wasserbade  bis  «Iwa  auf  die 
Hälfte  ihres  ursprünglichen  Volumens  abgedampft,  iiefiorte  eine 
neue  Menge  Bleisalz,  welche  besonders  gesamtiielt  und  'auf  die^ 
sdbe  Weise  wie  der  Niederschlag  gewaschen  wurde.  Beide 
Salze  waren  in  concentrirlem  Alkohol  löslich,  aus  welcher  Ld-^ 
sung  sie  durch  Wasser  gefällt  wurden;  beide  schmbisen  bei  + 
100®  und  gewannen  hierdurch  Ansehen  und  Sprödigkeit  der 
Harze.  Bei  +  100®  getrocknet,  bis  keine  GewicblsafaBiilMie 
mehr  bemerkiich,  zeigten  sie  bei  der  Analyse  dieselbe  Zusaiii- 
mensetzung: 
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i.    6f*z  62,70  p.  C.  Bleioxjd 
2.    S«k  62^5  p.  C.      ~ 

Die  Verbrennung  des  ersten  Salzes  mittelst  Ktipferoxyd  lie- 
ferte folgende  Resultate: 

0,6667  pyroguajacsaures  Metoxyd  gaben  0,6248  Kühlensäure 
und  0,1380  Wasser, 
welche   Zahlen    folgender   procentischen  Zusammensetzung  ent- 
sprechen: 

Kohle 25,55 

Wasserstoff.    .    .    .      2,30 

Sauerstoff 9,45 

Bleioxyd     ♦    .    .    .    62,70 

100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  hinlänglich  mit  deuoii,  welche  (Ko 
Theorie  erheisclil,  wenn  man  das  untersuohte  Salz  als  eine  Ver- 
bindung betrachtet  von  einem  Aequivalent  Pyroguajacsäurehydrat 
jnit  2  Aequivalenten  Bleioxyd,  nach  der  Formel: 

C,5  HgOs,  HO  +  2PbO 
od^  auch  als  eine  Verbindimg  neutralen^   wasserfreien,  pyro«- 
guaJHGsauen  Bleioxyds  mil  eiaein  Aeqfuivalenfte  Bleioxydhydrats^' 
nauii  der  Formel: 

C,5  H,  Osv  PbO  H- PbO,  HO. 
Wailn.  man   die  proeenlisclie.  Ziisaaimenselziiii^  des  Sab#s 
nach  einer  oder  der  andern  -  dieser  Formel  berechnet,  so  gelangt 
man  KU  <Zahteu,  w<>lche  sehr  nahe  mit  den  geftMddenen  Qberein«* 
sMfxtti»on: 


.-.  /. 


bcreokoet 

Aequiv.      ^efundea 

25,41 

C»          25,55 

2,54 

H,             2,30 

9,05 

.0,            9,45 

63,00 

CPb  OJ«      62,70 

100,00  I00,0ft 
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Das  Verhalten  der  Pyro^uajaosäure  gBgen  Chldr  läfst  er- 
warten, dafs  diese  Säure  .bei  geeigneter  BcfhanNltang  neue  Kör- 
per liefern  wird,  deren  Zusammensetzung  ein  helleres  Licht  über 
ihre  nioleculäre  Constitution  verbreiten  durfte.  Ich  gedenke  diese 
Producte  zum  Gegenstande  einer  folgenden  .Untersuchung  zu 
machen. 


Analyse  des  Mineralwassers  zu,  Sal^iiausen ; 

von  /.  Liebig, 


Die  Temperatur  des  Wassers  war,  bei  12,75  Temperatur  der 
Luft,  am  7.  April,  1843    13,25«. 

Das  spec.  Gewicht  des  Wassers  ist  \m  15<*C  =  1,00938, 

Qualitative  Analyse, 

Das  vollkommen  klare  Wasser  trübt  sich  beim  Erhitzen 
zum  Sieden,  so  wie  beim  Stehen  an  der  Luft,  indem  sich  untar 
Verlust  an  Kohlensäure  ein  gelblicfaweifaer  Nied^schlag  bildet, 
der  kohlensauren  Kalk  und  Eisenoxyd  enthält.  Das  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirte  Wasser  enthält  an  Basen:  Kali,  Natron, 
Kalk,  Magnesia ;  an  Säuren  und  den  sie.  vertretenden  Körpern: 
Schwefelsäure^  Chlor  und  etwas- lirom,  welches  letztere  in  der 
Mutt^lauge  bestimmt  wurde.  In  geringer  Menge  vorhanden 
sind  aufserdem  noch:  Kieselerde,  Thonerde,  Quellsäure  und  Quell- 
satzsäure, Phosphorsäure,  Lilhion;  Jod  konnte  nicht  darin  nach- 
gewiesen werden.  Das  Lithion  wurde  auf  gewöhnliche  Weise 
in  der  Mutterlauge,  die  Phosphorsäure,  Thonerde,  Quellsäure  und 
Quellsatzsäure  in  dem  ocherigen  Niederschlag  aufgefunden,  der 
sich  in  reichlicher  Menge  an  den  Röhren  ansetzt,  in  welchen 
die  Soole  aufgepumpt  wird. 
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QuamtiksUoe  Awü^, 
Sie  zerfid  ^er  Natur  des.  Walsers  nach  in  die  Bestiinmuni; 
der  BestandÜietle  des  beim  Kochen  entstehenden  Niederschlags, 
und  in  die  Bestimmung  der  im  gekochten  Wasser  enthaltmien 
Yerbindttngen.  Die  Ermittelung  der  Kohlensäure  geschah  wie 
gewöhnlich,  mit  dem  Unterschiede  allein,  dafs  die  Quantität  der 
Kohlensäure  in  den  erhaltenen  Niederschlägen  nicht  dem  Volum, 
sondern  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wurde. 

i.  Bestimmung  der  Gesammfyrienge  der  ßxm  Bestandtheile. 
112,10  Grm.  Wasser  gaben  1,428  über  100®  getrockneter 
fixer  Bestandtheile  =  1,273  pCt 

2.    Bestimmung  des  Chlors, 
I.  Ii2,i0  Grm.  Wasser  gaben  2,938  ChlorsHber. 
IL  112,10     »    *       ^  r>       2,930        y> 

Mittel  =  2,934. 
entsprechend  2,613  pCt.  =  0,6446  pCt.  Chlor. 

3,  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 
l.  448,40  Wasser  gaben  0,632  schwefelsauren  Baryt 
II.  448,40      »  V     0,604  v  v 

im  Mittel  =  0,618 
entsprechend  0,137  pCt.  =  0,0470  pCt.  Schwefelsäure. 
4.  Bestimmung  des  Chlorkaliums  und  Chlomatriums. 
448,40  Wasser    gaben  an    Chlornatrium   und   Chlorkalium 
4,259   =  0,9520  pCt.  Hierin   wurde  gefunden   mittelst   Platin- 
chlorid 0,129  Chlorplatinkalinm  =  0,0087  pCt.  CMorkalium. 
Das  Wasser  enthält  hiernach  in  100  Th. 
Chlornatrium  .    .    .    0,9433)   _ 
Chlorkalium    .    .     .    0,0087}   ~  Ö.9520pCt. 

5.  Bestimmung  der  Bittererde. 
I.  4>72,60Gr. Wass.  gaben  0,641  phosph.  Bittererde—  0,0953  pCt. 
IL  448,40  »  .    »        »     0,414      >?  r>         =0,0923  ^ 

im  Mittel  =  0,0938  » 
entsprechend  0,03439  Bittererde  oder  0,0800  pCt  Chlormngnesium. 
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6,   Controle  der  Bestimmung  der  CfdormetaUe. 
Nach  4  und  5  wurde  gefunden:  Chlomat.  0,9433  =: 0,5692 Chlor. 

Chlorkalium  0,0087 1=  0,0041   r> 
Chtormiifneshnn  0,0800  =  0,0592  v    . 

in  Sfiinma  =0,6325   ^^ 
Nach  1  enthallen  100  Th.  Wasser    .    .    .    .    =  0,6446    « 

7.  Bestimmung  des  Totalgehalis  an  Kalk. 

I.  448^40  Grm.  Wassör  gaben  0,501  kohlens.  Kalk 

II.  448,40    J5     .     ^  »       0,506      r.  » 

MiUel  0,5035  =  0,1122  pCt. 

8.  Bestimmutig  des  schwefelsauren  Kalks, 

672,60  Grm.  Wasser,  von  dem  durch  Kochen  entstandenen 
Niederschlag  abfiltrirt,  gaben: 

0,3575  kohlensauren  Kalk  =  0,0531  pCt. 

entsprechend    .    .     ,    0,02989  pCt.  Kalk. 

Die  unter  3  gefundene  Schwefelsänremenge  =  0,0470  ver- 
langt zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Kalk  0,03339  Kalk. 

Das  Wasser  enthält  also: 

Schwefelsauren  Kalk  .    .    .    0,08039. 

9.  Bestimmung  des  kohhmauren  Kalkes. 

672,60  Orm.. Wasser  gaben  in  dem  durch's  Kochen  ent- 
stehenden Niederschlag  0,3815  kohlensauren  Kalk  =  0,0567  pCt., 
entsprechend  0,02478  Kohlensäure. 

iO.  Controle  der  Kalkhesümmungen. 
In  8  wurde  gefun4en:  kohlensaurer  Kalk  0,0531  pCt 

In    9  ?3  55  55  55  0,0567        55 

Sumifia  0 1098    55 
Der  Totalgelialt  beträgt  nach  7      ...    0,1122    'j 
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/f.  Bestimmung  des  Eisens* 
\,  448,40  Grm.  Wasser  gaben  0,005  Bisßnoxyd| 

«r^sprcohend  0,0016  kohlensaurem  Eisenoxydut,  welche»  •  enUiatt 
m  Koiilensdure  0,00061. 

12,  Bestimmung  der  Kieselerde. 
446,40  Grm.  Wasser  gaben  0,005  Kieselerde  =0,0011  pCt. 

13.  BesHmmumg  des  Broms. 
Zur  Bestimmung  des  Broms  wurde  die  auf  der  Saline  ge- 
wonnene Mutterlauge  verwendet,  aus  welcher  sich  das  Doppel- 
salz    von    Chlorkalium    und    Chlormagnesium    schon   ^jbgesetzt 
hatte;  sie  geschah  in  folgender  Weise: 

716,6  Grm.  Mutterlauge  von  1,295  spec.  Gew.  bei  15®  C. 
wurden  in  ejner  Retorto  mit  Braunstein  und  hinreichender  Salz- 
säure zum  Sieden  erhitzt  und  das  sorgfaltig  abgekühlte  Destillat 
in  etwas  Kalilauge  aufgefangen.  Das  übergeliende  Chlorbrom 
war  von  BromkohlenstofT  begleitet,  der  sich  beim  Stehen  der 
Flüssigkeit  krystalUnisch  daraus  absetzte  und  auch  durch  Destil- 
lation abgeschieden  werden  konnte.  Um  das  Brom  darin  durx;fi 
salpetersaures  Silberoxyd  fällbar  zu  machen,  wurde  das  Destillat 
von  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  und  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  gekocht,  so  lange  noch  Zersetzung  stattfand. 
Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  verdampft,  ge- 
schmolzen, mit  Salpetersäure  übersättigt  und  mit  salpelersaurem  Sil- 
beroxyd gefällt.  Die  vereinigten  Niederschläge  wogen  6,077 
Grm.  3,6065  dieses  Gemenges  von  Chlor-  und  Bromsilber  ga-' 
ben,  in  einem  Stroni  von  Chlorgas  geschmolzen,  3,377  reines 
Chlorsilber.  Aus  der  «tif  obige  Quantität  =  6,077  berechneten 
Differenz  ^  0,3867  ergiebt  sich  def  Bfbmgehall  von  716,6 
Grm.  MmtörlÄhg^e  t=3  0,706  Grm.  ±:±  0,098  pCt ,  was  nahezn 
i  ^fd.  iBrom  in  1000  Pfd.  Mutterlauge  entäprioM. 

Nach  dem  Durchschnitt  eines  zwolQährigen  Betriebs  liefern 
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4,211965  hess.  Cubikfufs  Soole  jübrli^h  453  Centner  Mutter- 
lauge, aus  welcher  sich  das  oben  angeführte  Doppelsalz  abgesetzt  hat. 
Berechnet  man  hieraus  (4,241965  Cub.  Fufs  Mineral wassm*  ^^ 
132^ Vidi)  Mill.  Pfund}  den  Bronigehalt  des  Wassers,  so  ergi^ 
sich,  dafs  es  in  10,000  Theilen  0,00334  Th.,  oder  in  einem  Pfonde 
0,00256  Gran  Brom  enthält.  Diese  entsprechen  an  Broinnatriuni  in 
10,000  Th.  =  0,004333  Th.  oder  in  einem  Pfunde  —  0,003327 
Gran. 

i4.  Be^mmung.  der  Kohtensmire. 

360  Cubik-Cenlimenter  Wasser  =  363,37  Grm.  gaben,  auf 
die  gewöhnliche  Weise  mit  Ammoniak  und  Chlorcaicium  gefällt: 

1.  Kohlensaure  Erden  bei  100«  geir.  =  0,6383 

2.  5)  )>        »      5j      »      =  0,6115 

3.  »  »        »      ^      »      =  0,6301 

Mittel  =  0,6266."' 
entsprechend :  0,1724  pCt. 

1  0,749  dieses  Niederschi,  gaben  Kohlensäure  0,230  =  30,70  pCt 
2.  0,609    ^  »  »  »  0,184  =  30,21  » 

Mittel  =  30,455  » 
0,1724  Grm.  dieser  kohlensauren   Erden,  welche  aus  100 
Th.  Wasser  erhalten    wurden,  enthalten    demnach  0,0525  Grm. 
Kohlensäure,  welche  in  dem  Wasser  im  freien  und  gebundenen 
Zustande  vorhanden  sind. 
Man  hat  also: 
Gesammtmenge  der  Kohlensäure  ....    0,0525  pCt. 
•    Gebunden  ist  an  Kalk  nach  9.    .     .    . '  .    0,0248  ?» 
An  Eisenoxydul  nach  11 0,0006  rt 

Zusammen  =  0,0254.5? 
bleibt  freie  Kohlensäure  . 0,0271  y> 

entsprechend  13,6  Gnbik-Centimeter  bei  0^  und  0^76  m.  Baro- 
meterstand  =  14^4  Ca  C.bei  13,25^  als  der  Tempefaturder 
Quelle. 
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Zusammensi^Uung. 
10,000  Gewichtstheile  Mineralwasser  enthaken: 

a.  Fixe  Bestandtheile, 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhanden. 

im  Jahr  i843  im  Jahr  1825 


Chlornalriüm  .... 
Cblorkalium    .... 

94,33^ 

0,8?! 

95,46 

Chiormagnesium .    .    . 

8,00 

11,44 

Schwefelsaurer  Kalk    . 

8,03      — 

14,55 

Kohlensaurer  Kalk   .    . 

5,67 

Kohtens.  Eisenoxyd  .    . 

0,16 

Kieselerde 

0,11 

Bromnatrium   .... 

0,00334. 

b.  In  unwägbarer  Menge  vorh. 

Chlorlithium. 

Phosphorsaure  Thonerde. 

Quellsäure. 

Quellsatzsäure. 

Organische  Materie. 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  117,17334. 
b.  Flüchtige  Bestandtheile, 
Freie  Kohlensäur«    .    .    .    2,71 


Summe  =  119^88334. 
Ein  Pfund  Wasser  =  16  Unzen  =  7680  Gran  enthälli 

Chlornalriüm  ....  72,4454* 
Chlorkallum  ♦  .  .  .  0,6681. 
Chlormagnesium  .  ♦  .  6,1440. 
Schwefelsauren  Kalk  .  6,1670. 
Kohlensauren  Kalk  .  .  4,3545 
Kohlens.  Eisenoxydul  .  0,1228. 
Bromnatrium   ....    0,0033. 

Kieselerde 0,0844. 

Summe  d.  fixen  Bestandth.  =  89,9895. 
freie  Kohlensäure      1,5360 


Summe  aller  Bestandtheile      91,5345. 

AnÄal.d. Chemie  u.Pharm.  XLVIII.  Bds.  I.Heft. 
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1,5360  Gran  Kohlensäure  entsprechen  4,60  CubikzoU  koh- 
lensaurem Gas  bei  13,25®  C,  die  also  in  einem  Pfunde  Wasser 
enthalten  sind. 

Aus  der  Vergleichung  der  vorliegenden  Analyse  des  Salz- 
hausenei*  Mineralwassers  mit  der  Untersuchung,  die  ich  mit  dem- 
selben Wasser  vor,  18  Jahren  angestellt  habe,  ergiebt  sich,  dafs 
das  absolute  und  relative  V^hältnifs  der  Bestandtheile  der 
Quelle  sich  etwas  geändert  hat.  Diese  Aenderungen  sind  für 
den  Kochsalzgehalt  sehr  klein,  sie  sind  aber  sehr  in  die  Augen 
fallend  für  Chlorcalcium ,  welches  als  Bestandthefl  der  Quelle 
früher  3^/^  pCt.,  betrug  und  jetzt  gänzlich  fehlt.  In  der  neuen 
Untersuchung  ist  der  für  seine  medicinische  Wirkung  wichtige 
Eisengehalt  bestimmbar  gewesen,  er  ist  so  beträchtlich,  dafs  er 
im  frischen  Wasser  durch  Zusatz  von  etwas  BluÜaugensalz  sich 
durch  die  entstehende  blaue  Färbung  sogleich  zu  erkennen  giebt. 

In  allen  Beactionen  auf  Jod  zeigte  sich  in  meiner  ersten 
Untersuchung  ein  gelber  oder  brandgelber  Körper,  der  den  che- 
mischen Character  des  Jods  besafs,  ohne  dafs  ich  jedoch  damals 
im  Stande  gewesen  wäre,  die  das  Jod  charakterisirende ,  indig- 
blaue  Verbindung  mit  Amylon  hervorzubringen.  Die  genaue 
Untersuchung  zeigte  jetzt,  dafs  die  beobachteten  Beactionen  nicht 
dem  Jod,  sondeni  dem  damals  noch  nicht  entdeckten  Brom  an- 
gehören, wovon  das  Wasser,  verglichen  mit  andern,  so  be- 
trächtliche Mengen  enthält ,  dafs  es  (oder  vielmehr  die  Mutter- 
lauge>  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  zur  Brom- 
gewinnung benutzt  wird 
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lieber  das  kryslallisirle  und  über  das  flüssige 

Cedemöl ; 

von  PhUipp  Walter. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Trois.  Ser.  t.  YHI.  p.  354.) 


Die  Untersuchungen*),  welche  ich  über  diese  Körper  ver-^ 
offentlicht  habe,  liefsen  einige  Ungewifsheit  über  ihre  Zusam- 
mensetzung. Die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmten 
mit  den  nabh  den  angenommenen  Formeln  berechneten  nicht 
vollkommen  äberein.  Das  neue  KohlenstoSatomgewicht,  welches 
diesen  Mangel  an  Uebereinstimmung  noch  fühlbarer  machte,  und 
die  Ansicht  von  Berzelius,  dafs  das  Cedren  dieselbe  Zusam- 
mensetzung haben  möchte,  wie  das  Terpenthinöl,  da  die  Ceder 
eine  Art  Wachholderbaum  und  das  Wachholderöl  von  gleicher 
Zusammensetzung  mit  dem  Terpenthinöl  sey,  machten  neue 
Analysen  nothwendig. 

Die  Ursache,  dafs  die  Ansdysen  nicht  stimmten,  mufste  in 
der  Unreinheit  der  analysirten  Materie  gesucht  werden;  ich 
lenkte  daher  meine  Aufmerksamkeit  auf  diesen  Punkt,  und  wen- 
dete alle  Sorgfalt  an,  um  sie  auf  eine  geeignete  Weise  zu  rei- 
nigen. Das  feste  Cedemöl  lafst  sich  durch  mehrmaliges  Kry- 
stallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten;  im  Zustand  der  Reinheit 
ist  es  glänzend  weifs.  Es  wurde  geschmolzen  und  dann  ana- 
lysirL 

0,317  Gr.  gaben  bei  einer   Verbrennung  mittelst  Kupfer- 
oxyds, welche  durch  den  SauerstofTstrom  vollendet  wurde:  0,939 
Gr.  Kohlensäure  und  0,337  Wasser. 
.    Diese  Resultate  entsprechen  folgenden  Procenten: 

Kohle  .    ♦    .    .    80,77 
Wasserstoff  .    .    H,80. 

*)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIX.  S.  241. 

3» 
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Ich  fürchtete,  dafs  eine  Spur  Kohle  der  Verbrennung  ent- 
gangen sey;  ich  habe  schon  mehrfach  Körper  mittelst  Kupfer- 
Oxyds  und  im  Sauerstoffstrom  analysirt,  wobei  sich  ein  Kohlefi- 
stoffverlust  herausstellte,  wie  z.  B.  die  starre  Materie,  welche 
sich  bei  der  Destillation  des  Bernsteins  bildet,  und  die  wir, 
Pelletier  und  ich,  Succisteren  genannt  haben.  Wenn  man 
bei  dieser  Klasse  von  Körpern  den  Kohlenstofi  genau  bestimmen 
will,  so  mufs  man  der  Mischung  derselben  mit  Kupferoxyd 
etwas  chlorsaures  Kali  zusetzen  und  die  Verbrennung  durch  den 
Sauerstoffstrom  beendigen. 

0,203  Gr.  Cedernöl  auf  die  bezeichnete  Weise  verbrannt, 
gaben:  0,603  Gr.  Kohlensäure  und  0,216  Gr.  Wasser. 

Auf  100  Tb.  berechnet,  entsprechen  diese  Zahlen: 
Kohle  ....    81,00 
Wasserstoff  .    .    11,80. 

Diese  Analyse  stimmt  gut  mit  der  Formel  C32H56  0^;  man 
hat  in  der  That: 

berechn.       gefand. 

Cs2  =  2400  =  81,3        81,0 
H56  =    350  =  11,8        11,8 

O2    =    200  =    »  » 

2950        93,1        92,8 
Berechnet  man   nach   dieser  Formel   die    Dichtigkeit    des 
Dampfes,  so  gelangt  man  zu  folgendem  Resultate: 


C32  •     . 

.    .    26,98 

"5«    •        • 

o,o5 

O2        .        . 

.    .      2,20 

33,03 


=  8,27 
4. 

Diese  Zahl  steht  im  Einklang  mit  dem  Ergebnisse  des  Ver- 
suches, bei  welchem  8,4  gefunden  wurde. 

Das  Cedren  kann  durch  mehrmalige  Destillation  über  Phos- 
phorsäure nicht  vollkommen  gereinigt  werden.  Ich  hielt  es  früher 
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für  rein,  vveon  sich  J)ei  der  Desülhition  die  Phosphorsäure  nicht 
mehr  damit  färbte.  Auf  diese  Weise  erhielt'  ich  das  Menthen 
EM)los,  rein  und  von  constantem  Siedpunkt ;  nicht  so  das  Cedren. 
Um  seine  Reinigung  zu  vollenden,  mofs  man  es  so  lange  über 
Kalium  destUliren,  bis  sich  dieses  Metall  nicht  mehr  mit  einem 
rothen  Häutchen  überzieht  und  das  Cedren  farblos  übergeht.  Das 
Cedren,  welches,  ich  früher  analysirte,-  war  schwach  gelblich 
gefärbt  und  siedete  bei  248^  C;  das  mittelst  Kalium  gereinigte 
ist  farblos,  sein  Sieddunkt  liegt  bei  237^.  Hält  man  es  einige 
Zeit  im  Sieden,  so  wird  es  verändert,  die  Flüssigkeit  färbt  sich 
gelb  und  der  Siedepunkt  steigt.  Der  Analyse  unterworfen,  gab 
es  folgende  Resultate: 

0,26  Gr.  mittelst  Kupferoxyds  und  im  SauerstofTstrome  ver- 
brannt, gaben:  0,839  Gr.  Kohlensäure  und  0,28  Gr.  Wasser. 
Diefs  enUpricht  in  100  Th.: 

Kohle 87,99 

Wasserstoff  .    .    .    11,95 

99,94. 
Die  Formel  0^%  H52  steht  in   vollkommneni  Einklang  mit 
diesen  Zahlen,  sie  verlangt: 

C5,  =  2400  =  88,08 
H5,  =    325  =  11,92 

2725      100,00. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  nach  dieser  Formel  berechnet, 
ist  die  folgende: 

Cs2    .     .     *     •     4^o,9o 
U52    ....        «>,Di 


30,55 


=  7,64 


Die  durch  den  Versuch  gefundene  Dichtigkeit  ist  7,9.    Die 
kldne  Differenz  zwischen  dem   berechneten  und  beobachteten 
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Resultate  erklärt  sich  teicbt  durcb  die  Veranderong,  welche  das 
Cedren  bei  anhaltendem  Sieden  erleidet. 

Ich  habe  auch  natürli<^es  Cedren  mit  Kalium  in  Berährd% 
gebracht,  und  dann  so  oft  über  dasselbe  dei^illirt,  bis  es  seinen 
Glanz  behielt.  Auf  diese  Weise  erhöh  man  das  natürliche 
Cedren  farblos  and  von  denselben  Eitgenschaften,  wfid  demselbeit 
Siedepunkte,  wie  das  känstliehe.  Der  Analyse  unterworfen 
lieferte  es  folgende  Resultate: 

0,314  Gr.  Cedren  gaben:  1,(M1  Gr.  Kohlensaure  und  0,331 
Wassef.    Auf  100  Th.  berechnet,  giebt  diefs: 
Kohle    ....    87,80 
Wasserstoff    .    .    12,01 

Die  Zusammensetzung  des  nati^rlichen  und  künstlichen  Ce^ 
drens  ist  demnach  gleich, 


üeber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 

Ferrocyankalium ; 

von  G.  Fownes^  Ph.  Dr. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  society  in  London  am  21.  März  1843.) 


Wenn  feingepulverles  Ferrocyankalium  in  einer  grofsen 
Flasche  oder  Retorte  mit  seinem  8-^  bis  iOfachen  Gewicht  con- 
centrirter  Schwefelsaure  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  im  Anfonge 
der  Reaction  eine  weifse  teigige  Masse,  welche  sich  jedoch 
im  Verlaufe  der  Operation  wieder  auflöst,  während  eine  aus- 
serordentliche Menge  permanenten  Gases  sich  entwickelt. 
Dieses  Gas  kann  über  Wasser  au%efangen  werden;  es  ist 
farblos  und  durchsichtig,  von  schwachem  Geruch  nach  Knob- 
lauch. Es  trübt  eine  Krik^i^asserlossng  mda\  bei  der  An- 
nähenmg  einer   Kerze  entzündet    eis  sich  und   verbreimt    mit 
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hellblauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure.  Wenn  das 
Gas  mit  einem  Dritttheil  seines  Volumens  reinen  Sauerstoffs  ge- 
vam0.  und  im  Heher-Eudiometer  durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet   wird,  so  beobachtet  man  eine  Contraction  des  Ge- 

r  I 

sammtvolums  auf  ein  Drittel  und  das  zurückbleibende  Gas  wird 
beünah  vollständig  von  Kalilauge  absorbirt  Diese  Charaktere  be- 
zeigen das  fragliche  Gas  hinlänglich  als  reines  Kohlenoxyd. 

Bei  der  ersten  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Ferrocyankalium  wird  eine  grofse  Menge  Wärme  frei;  der  Ge- 
ruch nach  CyanwasserstofTsäure  ist  alsdann  einen  Augenblick 
bemerkbar;  er  verschwindet  jedoch,  sobald  das  Aufbrausen  be- 
ginnt; an  seine  Stelle  tritt  eine  Spur  von  Ameisensäuredampf, 
Vielehe  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  wahrnehmbar 
bleibt  Gegen  Ende  der  Operation  tritt  auch  schweflige  Säure 
in  geringer  Menge  auf;  die  Ursache  davon  wird  sogleich  ver- 
ständlich werden. 

Wenn  man,  nachdem  die  Entwicklung  von  Kohlenoxydgas 
«lu^efadrt  hat,^ded  nunmehr  flussigen  Inhalt  der  Retorte  noch 
weiter  erhitzt,  so  wird  das  Auftreten  der  schwefligen  Säure  mehr 
und  mehr  bem^lich;  zu  gleicher  Zeit  beobachtet  man  eine 
Anzahl  kleiner,  weifser,  perlartiger  Krystallblättchen,  welche  in 
dier  Flüssigkeit  umherschwimmen.  Diese  Schuppen  vermehren 
sich  mit  grofser  Schnelligkeit,  bis  sie  nach  Verlauf  von  15 — 20 
Minuten  nach  ihrem  ersten  Erscheinen  den  Boden  des  Gefäfses 
io  ein^  Schicht  von  beträphtlieber  Dicke  bedecken.  Beim  Um- 
scMtteln  erglänzen  sie  wie  neu  gebildete  Krystalle  von  thionur- 
saurem  A  mmoniak. 

Wenn  die  Flüssigkeit  erkaJtel  ist,  so  kann  die  Säure  von 
dem  KrystatiiiHselien  Niedfii'schlage  abgegossen  und  letzterer, 
Ufachdem  nftan  Um  ein<-  oder  zweimal  mit  kaltem  Wasser  durch 
Decai^rea  ausgewaschen  hat^  auf  ei»  papiernes  Filter  gebracht 
werden^  Sebald  die  durchgehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  stark 
sauer  und  zusammenziehend  schmeckt,  wirft  man  Filter  nebst 
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Inhalt   auf   mehrfach    gefaltetes   Fliefspapier  und  läfst  ihn  über 
Schwefelsäure  unter  dem  Rfecipienten  der  Luftpumpe  trocknen. 

Die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Krystalle  abg^ 
setzt  haben,  enthält  Eisenoxyd  in  Auflösung,  so  wie  schwefd^ 
saures  Kali  und  Ammoniak.  - 

Der  neue  Körper  besitzt  nach  dem  Trocknen  ein  sehr  schönes 
Ansehen,  er  gleicht,  wie  bereits  bemerkt,  dem  thionursauren 
Ammoniak;  mittelst  des  Mikroskopes  sieht  man,  dafs  er  aus 
kleinen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  besteht.  Er  verträgt 
eine  Temperatur  von  150®  C.  ohne  einen  Gewichtsverlust  oder 
irgend  eine  Y^ränderung  zu  erleiden;  in  der  Rothgluhhitee  zer- 
setzt er  sich  langsam  unter  Zurucklassung  rothen  Eisenoxydes, 
dem  etwas  schwefelsaures  Kali  beigemengt  ist ,  Wie  die  Berei- 
tungsweise zeigt,  ist  dieser  Körper  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
bei  längerer  Berührung  damit  erfolgt  jedoch  eine  langsame 
Zersetzung,  welche  indessen  durch  etwas  freie  Schwefelsäure 
verhindert  wird.  Daher  mufs  bei  der  Darstellung  längeres 
Waschen  selbst  mit  kaltem  Wasser  vermieden  werden;  sobald 
die  freie  Säure  entfernt  ist,  verändert  sich  das  Salz  und  wird 
roth.  Mit  siedendem  Wasser  erfolgt  die  Veränderung  auf  der 
Stelle,  die  Substanz  nimmt  Rostfarbe  an,  indem  Eisenoxyd  auf- 
gelöst wird.  Auch  die  Alkalien  zersetzen  sie  augenblicklich, 
Eisenoxyd,  dem  die  kryslallinische  Gestalt  der  Verbindung  ver- 
bleibt, wird  ausgeschieden  und  in  der  fiitrirten  Flüssigkeit  kann 
eine  reichliche  Menge  von  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden. 
Mit  kohlensaurem  Kali  erwärmt,  entwickelt  die  Substanz  Am- 
moniak,  das  Eisenoxyd  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  aus- 
geschieden, sondern  bleibt  in  Auflösung  und  ertheilt  der  Flüs- 
sigkeit  eine  tiefrothe  Farbe;  bei  Zusatz  von  Wasser  schlägt  es 
sich  jedoch  nieder.  Diese  Charaktere  reichen  hin,  um  die 
Natur  des  untersuchten  Körpers  im  Allgemeinen  festzustellen. 

Eine  Quantität  sorgfältig  im  luflleeren   Räume  getrockneter 
3«bstanz  wurde  der  Analyse  unterworfen. 


Fownes,  üb.  d.  Emwirk.  d.  Schwefels,  auf  FerrocyankaUvm.  41 

20  Grs.  in  heifser  Chlorwassersloffsfiure  gelöst  und  durch 
Ammoniak  niedergeschlagen,  gaben  6  Grs.  Eisenoxyd;  ^ie  fii- 
trifte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  mit  der  gewöhn- 
lichen Vorsicht  geglüht,  liefert  2,9  Grs.  schwefelsauren  Kalis, 
entsprechend  1,58  Grs.  Kali. 

'  20  Grs.  Substanz,  in  heifser  Salzsäure  gelöst  und  mit  Chlor- 
barium niedergeschlagen,  gaben  34,4  Grs.  geglühten  schwefel- 
sauren Baryts,  entsprechend  11,8  Grs.  Schwefelsäure. 

20  Grs.  Substanz  mit  Ammoniak  digerirt  und  fiUrirt,  gaben 
5,9  Grs»  Eisenoxyd;  die  Auflösung  liefertfe  durch  Fällen  mit  Baryt 
34,2  Grs«  schwefelsauren  Baryts,  entsprechend  11,74  Grs.  Schwe- 
felsäure« 

Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten,  wobei  das 
Ammoniak  aus  der  Differenz  berechnet  wurde: 

Schwefelsäure  ♦    ♦    ♦    59,0    58,7 

Eisenoxyd   ....    30,0    29,5 

Kali 7,9 

Ammoniumoxyd     .    .      3,1 

100,0 
Die    Analyse    eines  Salzes  von   einer   anderen   Bereitung 
führte  zu  nahe  mit  den  obigen  übereinstimmenden  Resultaten. 

Man  wird  erkennen,  dafs  das  Yerhaltnifs  der  Schwefelsaure 
zum  Eisenoxyd  beinah  genau  dasselbe  ist,  welches  in  dem  ge- 
wöhnlichen Eisenalaun  obwaltet.    Die  Formel: 

(K  0,  SO, 

verlangt  in  100  Th»: 

Schwefelsäure  ....  58,0 

Eisenoxyd 28,8 

Kali    .......  8,5 

Ammoniumoxyd     ...  4,7 

100,0. 
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Wenn  man  die  UnniogUchkeU  eines  volikommnen  Aus- 
waschens  der  Krystalle  ohne  Zersetzung  bedenkt,  so  durfte  viel- 
leicht eine  Vergleichung  der  berechneten  und  gefundenen  Resul- 
tate befriedigend  erscheinen. 

Der  wasserfreie  Eisenalaun  ist  offenbar  der  Typus  einer  grös- 
sern Anzahl  krystallisirender,  wasserfreier  schwefelsaurer  Salze, 
welche  sich  unter  ähnlichen  Umständen  erzeugen.  So  löst  sich  z.B. 
gepulverter  Eisenvitriol  in  siedender  Schwefelsäure  unter  Entwick- 
lung von  schwefliger  Säure,  das  Oxydul  geht  hierbei  in  Oxyd 
über,  welches  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  in  Verbindung 
mit  der  Säure  als  weifsröthliches  Krystallpniver  niederfallt 
Wasserfreies,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Nickeloxydul  kön- 
nen auf  dieselbe  Weise  erhalten  werden,  ebenso  das  Doppeisalz 
von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  und  Kali.  Das  Kupfersalz  hat 
eine  schöne  Lilafarbe,  das  Nickelsalz  ist  hellgelb.  Alle  diese 
Verbindungen  jedoch  zersetzen  sich  mit  Wasser,  das  schwefel- 
saure Eisenoxyd  ist  noch  am  stabilsten;  allein  auch  dieses  löst 
sich  zuletzt  gröfsten  Theils  auf. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Ferrocyankalium  unter  dem 
Einflüsse  der  Säure  erlitten  hat  und  sein  Zerfallen  in  die  beo- 
bachteten ProducCe  erklärt  sich  sehr  leicht. 

1  Aeq.  Ferrocyankalium  uekI  9  Aeq.  Wasser  enthalten  die 
Elemente  von  6  Aeq.  Koblenoxyd,  3  Aeq.  Ammoniak,  2  Aeq. 
Kali  und  1  Aeq.  EisenoxyduL 

1  Aeq.  Ferrocyankaliutn  C^  Ne  Fe  Ki 

7I-9  Aeq.  Wasser    ....        H,«  0» 

=  cTNo  Hi8  0,  Fe  K, 

ß  Aeq.  Kohlenoxyd    .  C«  0^ 

+3  Aeq,  Ammoniak      .  Ne  Hjg 

+2  Aeq.  Kali  ....  Oj     K» 

+ 1  Aeq.  Eisenoxydul  .  0  Fe 


Cfl  Ne  H„0,FeK,. 
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In  einer  spateren  Periode,  nachdem  die  Entwicklung  von 
Kohlenoxydgas  aufgehört  hat  und  die  Temperatur  sehr  hoch  ge- 
stiegen ist,  oxydirt  sich  das  Eisenoxydul  auf  Kosten  eines 
Theiis  der  Säure,  schweflige  Säure  entwickelt  sich  und  nach  und 
nach  bildet  sich  der  Eisenalmin,  während  der  Ueberschufs  des 
schwefelsauren  Alkalis  in  Auflösung  bleibt. 

Zum  Schlüsse  scheint  es  mir  nicht  unzweckmäfsig,  die  Auf- 
Bierksamkeit  der  Chemiker  auf  den  beschriebenen  Versuch  zu 
lenken,  ab  auf  eine  äufserst  wohlfeile  Quelle  des  Kohlenoxyd- 
gases  zu  Zwecken  der  Untersuchung  oder  des  Unterrichtes« 
Durch  Bebaddhuig  einer  halben  Unze  gelben  Salzes  mit  etwas 
Vitriolöl  in  einer  gewöhnlichen,  mit  durchbohrtem  Kork  und  Ent- 
wicklungsröhre verseheaen  Florentiner  Flasche,  erhält  man  mehr 
als  300  CubikzoH  Gas,  welches  sich  in  hohem  Grade  durch  seine 
Reinheit  auszeichnet;  es  tr&bt  nicht  im  mindesten  eine  Lösung 
von  Kalkwasser  und  verwandek  sich  beim  Explodiren  mit  seinem 
htlben  Volumen  Sauerstofi  vollständig  in  Kohlensäure.  Diese 
Reinheit  behält  das  Gas  bis  gegen  Ende  der  Operation  bei,  wo, 
wie  bereits  bemerkt  wurde,  eine  kleine  Menge  schwefliger 
Säure  sich  badet. 


Heber    die  Zusammensetzung  des  Badeschwammes; 

von  /.  H.  Croockewit 

(Scheikimdige  OnderEoekingen ,  gedaan  in  het  Labor,  der  Utrechtsche 
Hoogeschooi  2de  Ded  t»te  StidL.  p.  1.) 


Einigen  Analysen  von  Prot  Mal  der  CScheikundig  Archief 
Deel  DL  p.  93  und  V.  p.  281}  zufolge,  besteht  die  rohe  Seide, 
eine  kleine  Menge  fetter  Materien,  und  bei  der  gelben  Seide 
etwas  Farbstoff  C0,005  pCt.)  abgerechnet  ^  aus  drei  organischen 
Hauptstoffen. 
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Die  äufsersle  üinhülhing  eines  Seidenfadens  ist,  wie  sich 
sowohl  aus  ihren  Eigenschaften,  als  auch  aus  der  Analyse  er- 
giebt,  Gelatine,  eine  Materie,  welche  so  allgemein  im  tbieri- 
sehen  Körper  verbreitet  ist.  Man  entfernt  diesen  Stoff  aus  der 
Seide  durch  Kochen  mit  Wasser.  Nach  V/2  bis  2tägigem 
Kochen  ist  aller  Leim  abgeschieden,  so  dafs  Gallusinfusion  keine 
Fällung  mehr  in  der  Abkochung  bewirkt. 

Nach  dieser  Behandlung  haben  die  Faden  absolut  nichts 
von  ihrer  Elasticität  und  Festigkeit  verloren;  rohe  Seide  enthält 
nach  Mulder  19,08  pCt.  Leim. 

Unter  der  äufseren  Leimumkleidung  folgt  eine  zweite  Höile, 
welche  ebenfalls  aus  einem  im  Thier-,  aber  auch  im  Pflanzen- 
reiche vielfältig  vorkommenden  Körper,  nämlich  Albumin  besteht 
Kocht  man  die  von  Leini  gereinigte  Seide  einige  Zeit  mit  con- 
centrirter  Essigsäure  aus,  so  wird  das  Albumin  vollständig  ent- 
fernt. Es  scheint  indessen  sehr  inntg  mit  dem  Kernstoffe  der 
Seide  verbunden  zu  seyn,  da  es  erst  nach  60 — 70  ständigem 
Kochen  und  mehrmaligen  Erneuern  der  Säure  gelang,  diesen 
Stoff  vollkommen  aufzulösen ;  ein  Tropfen  der  zur  letzten  Ab- 
kochung verwendeten  Säure  hinterliefs  beim  Verdampfen  auf 
einem  Uhrglas  keinen  Rucksland;  die  Säure  färbte  sich  bei  jeder 
Abkochung,  aufser  bei  der  letzten,  hellgelb.  Die  Natur  der  zu- 
rückbleibenden Seide  hat  sich  nunmehr  vollständig  geändert, 
ihre  Farbe  ist  weifs  und  glänzend  geblieben,  allein  die  Fäden 
haben  ihre  Dehnbarkeit  vollkommen  eingebüst,  so  dafs  man  ein 
Bündel  von  fünfzig  und  mehr  mit  Leichtigkeit  zwischen  den 
Fingern  zerreiben  kann;  man  sieht  alsdann,  wie  die  Fäserchen 
sich  absondern  und  fortstäuben.  Der  Faserstoff  ist  von  Mulder 
zuerst  in  der  Seide,  dann  aber  auch  in  den  Herbstfäden  aufge- 
funden worden.  Er  nannte  ihn  zur  Unterscheidung  Fibroin,  in- 
dem er  nämlich  von  der  Ansicht  ausging,  dafs  dieser  Stoff  bei 
den  niederen  Thierklassen  die  wichtigen  Functionen  erfülle , 
welche  bei  Thieren  höherer  Ordnung  dem  Fibrin  angdiören. 
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Eine  UntersDchting,  welche  ich  über  den  Badeschwamm 
angestellt  habe,  hat^  meiner  Meinung  nach,  dieser  Ansicht  einen 
hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  verliehen  und  dershalb  scliien 
es  mir  nöthig,  vorerst  mit  einigen  Worten  an  die  Analyse  der 
Seide  zu  erinnern.  Aus  einer  nunmehr  folgenden  Vergleiehung 
der  Zusammensetzung  des  Schwammes  und  des  Fibroins  aus 
Seide,  wird  sich  ergeben,  dafs  beide  Körper  identisch  sind, 
ein  Resultat,  welches  durch  das  vergleichende  Studium  der  Ei- 
genschaften beider  Substanzen  bekräftigt  wird. 

Eine  Vergleiehung  zwischen  zwei  so  heterogenen  Körpern 
kann  wohl  nicht  unstatthaft  erscheinen,  da  man  gegenwärtig 
hinlänglich  darin  übereingekommen  ist,  dafs  die  Spongiüa  nicht 
zu  dem  Pflanzen-,  sondern  zu  dem  Thierreiche  gerechnet  wer- 
den  mufs.  Viel  ist  über  die  Natur  der  Schwämme  geschrieben 
und  gestritten  worden ;  in  dem  Endresultat  aber  stimmen  jetzt 
die  meisten  Zoologen  überein.  Dieser  Ansicht  gehört  auch 
Dujardin  an,  dessen  Gründe  jedoch  John  Hogg  durch  seine 
Beobachtungen  über  die  Spongiüa  fluviatilis  CTransactions  of  the 
Linnean  Society  of  London  Vol.  XVIfl.C18403  p.  363-3683  zu 
widerlegen  sucht.  Viele  seiner  Einwurfe  kann  man  als  unge- 
nügend betrachten;  der  Mangel  jedoch  des  allen  Thieren  der 
niedrigsten  Klassen  eigenthumlichen  Hauptorgaiis ,  des  Magens 
nämlich,  konnte  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  für  die  pflanzen- 
artige Natur  dieses  Körpers  sprechen.  Aber  die  Fortpflanzungs- 
weise, welche  für  die  auf  der  Grenze  beider  Naturreiche 
stehenden  Körper  ein  viel  schlagenderes  Unterscheidungsmittel 
abgiebt,  ist  von  Hogg,  wie  Link  C Jahresbericht  für  Physio- 
logische Botanik,  J.  1840.  p.  793  nach  meiner  Ansicht,  mit  Recht 
bemerkt,  sehr  gesucht  und  wahrscheinlich  auch  falsch  erklärt 
worden.  Auch  die  mannichfaltigen  Bewegungen ,  ^welche  die 
Grundkörperchen  der  Spongiüa  in  einer  Flüssigkeit  annehmen, 
wie  sie  von  Hogg  und  Anderön  beobaohtel  wurden,  brauchen 
keines^vegs  durch  Endosmose  und  Exosmose  erklärt  zu  werden. 
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Hr.  Laurent  hat  in  den  Compt.  Rend.  O^htg.  1840,  Th. 
II.  p.  478,  694  und  1050)  einige  Beobachtungen  über  die  Fort- 
pflanzung der  Spongilla  mitgetheilt.  Der  genannte  Geehrte  be- 
zweifelt nicht  die  thierische  Natur  dieser  Körper. 

Auch  in  dem  Thierreich  ?on  Cuvier  Cerweilerle  Ueber- 
setzung  von  Voigt  Tb.  VL  p.  384—399}  ist  die  Spongilla 
unter  den  Zoophyten  aufgeführt;  man  findet  an  der  beseiehne-' 
ten  Stelle  86  verschiedene  Spongina-Arten  adgezeiclmet 

Und  wollte  man  nun  dennoch,  gegen  die  Ansicht  so  vieler 
grofsen  Zoologen,  die  thierische  Natur  der  Spongia  bezweifeln, 
so  müfste  das  äufsere  Vorkommen,  sowie  einige  Eigenschaften 
dieses  Stoffes,  darauf  hinweisen,  dafs  er  sich  in  jeder  Beziehung 
den  fibromartigen  Thierkörpem  anschliefst.  Man  hat  wenigstens 
noch  keine  Pflanze  gefunden,  welche  ganz  aus  Fibroin  besteht. 
Sein  faseriges  Vorkommen,  der  Geruch,  den  er  bem  Verbrennen 
verbreitet,  die  Art  und  Weise,  wie  er  sich  dabei  aufbläht,  die 
schwerverbrennliche  Kohle,  welche  zurückbleibt,  einige  chemische 
Eigenschaften,  sein  durch  die  folgenden  Analysen  bewiesener 
Gehalt  an  Schwefel  und  Phosphor,  —  alle  diese  Charaktere  hat 
der  Badeschwamm  mit  dem  thierischen  Fibrin  oder  Fibrom 
gemein. 

Kohlenstoff",  Wasserstoff-  und  Stkkstoffbesimmnng. 

Der  Schwamm  mufs,  ehe  er  der  Analyse  unterworfwi  wer- 
den kann,  mit  Sorgfalt  von  eingeschlossenen  Steinchen  und 
Sandkörnern  gereinigt  werden.  Diefs  gelang  am^  besten  auf 
folgende  Weise:  ich  wählte  feine,  zarte  und  soviel  als  möglieh 
weifse  Schwämme  und  klopfte  dieselben  mit  einem  Hammer  so 
lange,  bis  ich  annehmen  durfte,  dafs  alle  eingeschlossenen  Stein- 
chen in  ein-  feines  Pulver  verwandelt  seyen. .  Alsdann  wurden 
die  Schwämme  in  äufserst  kleine  Stückchen  geschnitten,  in  einem 
gläsernen  Mörser  zerstofsen  und  durch  ein  seidenes  Sieb  von 
allem  anhangenden  Sande  befreit.  Die  so  gereinigten  Schwämme 
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wurden    mit  Aefher,  Alkohol  cmd  Wasser  zweimal  ausgekocht 
und  bei  100^  getrocknet. 

I.  0,172  Gr.  der   so  behandelten  Schwämme  bei  120^  ge- 
trocknet, hinterlidsen  0/)15  Gr.  =:  8,72  pCt  Asche. 
0,278  Gr.  aschehaltiger  oder  0,254  Gr.  aschefreier  Substanz 

gaben  0,433  Gr.  Kohlensäure  und  0,145v  Gr.  Wasser,  auf  Procente 
berechnet: 

KoUe  ......  47,14 

Wasserstoff  ....    6,34. 

Bei  allen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  wurde 
Kupfer- und  Bleioxyd,  so  wie  chlorsaures  Kali  im  hinteren  Theile 
der  Yerbrennungsröhre  angewendet  Auch  wurde  bei  allen  die 
Kalilauge  vor  der  Verbrennung  mit  Sauerstoffgas  gesättigt, 
aufser  bei  Analyse  II,  woraus  die  hierdurch  verursachte  Ver- 
schiedenheit erklärbar  wird. 

Der  grofse  Aschegehalt  der  zur  ersten  Analyse  verwen- 
deten Substanz  konnte  einige  Ungenauigkeit  verursacht  haben. 
Defshaib  wurden  die  wie  oben  behandelten  Schwämme  mit 
verdünnter  Chlorwassersloffsöure  (1  Th.  Saure  auf20Th.  Wasser) 
12  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgezogen,  wo- 
durch der  Aschegehalt  sich  sehr  verminderte. 

Da  Aether  und  Alkohol  so  viel  wie  nichts  aus  den  Schwam- 
men auszogen,  so  unterliefs  ich  in  der  Folge  die  Behand- 
lung mit  diesen  Flüssigkeiten.  Die  mit  Salzsaure  ausgezogenen 
Schwämme  wurden  nur  noch  mit  destillirtem Wasser  gewaschen, 
bis  das  abfliefsende  Waschwasser  durch  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyds  nicht  mehr  sich  trübte. 

II.  0,568  Gr.  Substanz,  bei  120<>  getrocknet,  hinterliefsen  0,021 
Gr.  =  3,7  pCt.  Asche.  0,736  Gr.  aschehaltiger  oder  0,709 
Gr.  ascbefreier  Substanz  gaben  1,231  Gr.  Kohlensaure  und 
0,405  Gr.  Wasser.    Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

Kohle 48,01 

Wasserstoff   ....    6,35. 
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Bei  den  drei  folgenden  Analysen  wurde  stets  dieselbe  Sub- 
stanz genommen,  welche  zu  Analyse  II  gedient  hatte. 

in.  0,349  Gr.  aschehaltiger  oder  0,336  Gr.  aschefreier  Substanz 
gaben  0,570  Gr.  Kohlensaure  und  0,192  Gr.  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  100  Tb.: 

Kohle 46,91 

Wasserstoff   ....    6,35. 

IV.  0,331  Gr.  aschehaltiger  oder  0,319  Gr.   aschefreier  Substanz 
gaben  0,544  Gr.  Kohlensäure  und  0,187  Gr.  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

Kohle 47,20 

Wasserstoff   .     .    .    .    6,51. 

V.  0,348  Gr.  aschehaltiger  oder  0,335  Gr.  aschefreier  Substanz 
gaben  0,5*74  Gr.  Kohlensaure  und  0,191  Gr.  Wasser, 
Diefs  entspricht  in  lÖO  Th. : 

Kohle 47,28 

Wasserstoff  ....    6,33. 
Die'  Siickstoffbestimmungen  wurden    nach  der   in  dem  La-^ 
boratorium  in  Utrecht  üblichen  Weise  angestellt 

I.  Die  analysirte  Probe  war  von  derselben  Bereitung,  welche 
die  Substanz  zu  den  Kohlenstoffbestimmungen  II  u.  s.  w.  ge- 
liefert hatte,  und  bei  120**  getrocknet  worden. 

0,610  Gr.  aschehaltiger  oder  0,5874  Gr.  aschefreier  Substanz 
gaben  vor  dem  Versuche  115  C.  C.  Gas  bei  12**  C.  und 
0,765  m-  Barometersland  und  nach  dem  Versuch  192,5  C.  C. 
Gas  bei  12<*  C.  und  0,767 '«>.  Barometerstand,  mithin  16,33 
pCt.  Stickstoff. 

II.  0,153  Gr.  Substanz  von  einer  andern  Bereitung  hinlerliefsen 
nach  dem  Verbrennen  2,6  pCt  Asche. 

0,5635  Gr.  aschehaltiger  oder  0,549  Gr.  aschefreier  Substanz, 
ebenfalls  bei  120®  getrocknet,-  gaben  vor  dem  Vers.  120,5 
C.  C.  Gas   bei    lO^  C.  und   0,7538  m.    Bar.  und  nach  dem 
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Vers.  196  C.C.  Gas  bei  9,75«  C.  und  0,7415  m.  Bah,  mithin 
16,065  pCt.  Stickstoff. 

Indem  man  aus  diesen  Versuchen  (bei  Kohlenstoff  und 
W^asserstoff  sind  nur  die  Bestimmungen  in,  IV  und  V  gerechnet) 
das  arithmetische  Mittel  nimmt,  ergeben  sich  für  die  Zusammen^ 
Setzung  des  Badeschwammes  folgende  Zahlen: 

Kohle 47,16 

Wasserstoff  ....    6,31 

Stickstoff 16,15 

Sauerstoff 30,38 

100,00. 
üntfer  den  Artalysett,  Welche  Prof.  Mulder  mit  dem  I^i- 
broin  aus  Seide  angestellt  hat,  gaben  zwei  einen  um  1  pCt.  hö- 
heren Kohlenstoffgehält,  als  die  ubHgen.  Wenn  man  nun  er- 
ivägt,  dafs  gerade  bei  diesen  beiden  Analysen  chlorsaures  Kali 
angewendet  worden  war,  ohne  dafs  man  vorher  die  Kalilauge 
im  Liebig'schen  Apparate  mit  Sauerstoff  gesättigt  hatte,  so  kann 
man  die  Verschiedenheit  nur  diesem  Umstände  beimessen,  wie 
sich  deutlich  aus  meiner  Analyse  II  ersehen  läfst.  Als  mitt- 
lerer Kohlenstoffgehalt  des  Fibroms  ergeben  sich  also  aus  den 
Analysen  von  Mulder  48,5  pCt» 

Eine  Analyse,  welche  ich  auf  die  eben  beschrieben^  Weise 
mit  Fibroin  äiis  Saide  angestellt  habe,  stimmt  hiermit  vollkom- 
men uberein. 

0,402  "Gr.  aschehalligen  oder  0,401  (ii*.  aschefreien  Fibroms 
gaben  0,696  Gr.  Kohlensäure  und  0,224  Gr.  Wasser,  weicheis 
in  100  Th»  entspricht: 

Kohle  ...;.*  47,98 

Wasserstoff  *    .    .    .    6,21  i 

Die  Verschiedenheit  der  Resultate^   welche  sith   bei   dei^ 

Analyse  des  Fibroins  und  der  Schwämme  ergeben  haben,  wurde 

gleichwohl  zu  grofs  seyn,  um  daraus  schliefsen  zu  dürfen,  dafs 

beide  Stoffe  identisch  seyeri,  wenn  es  sich  nicht  ergeben  hätte^ 

Anoal.  di  Chemie  tt.  Pharm.  XLVIII.  Bds.  1.  Mert.  4 
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dafs  Jod,  Schwefel  und  Phosphor,  in  den  Schwäromen  in  ahn- 
licher Weise  mit  den  übrigen^  Elementen  verbunden  sind,  wie 
diefs  mit  den  beiden  letztgenannten  Körpern  in  dem  Fibrin  der 
Fall  ist.  Das  Eintreten  aber  einer  kleinen  Menge  Jod,  Schwefel 
und  Phosphor  in  die  Schwammsubstanz  verursacht  eine  bemerk- 
liche Veränderung  in  der  procentischen  Zusammensetzung  dw- 
^elben,    so  dafs  sie  sich  in  hohem   Grade  der  des  Fibroins 

nähert. 

Jod. 

Bei  der  qualitativen  Prüfung  wurde  der  allgemein  gebräuch- 
liche Weg  eingeschlagen.  Eine  Quantität  Schwammsubstanz 
wurde  mit  kaustischem  Kali  bis  zur  Vertreibung  aller  Gase  ge- 
schmolzen, die  Kohle  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  Flüssigkeit 
mit  frisch  bereitetem  Kleister  ans  Kartoffelstärke  gemischt.  Durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  wurde  das  Jodkalium  zer- 
setzt und  die  Flüssigkeit  dunkelblau  gefärbt. 

Bei  der  quantitativen  Untersuchung  wurden  die  Schwämme 
in  kleine  Stückchen  geschnitten,  so  viel  wie  möglich  von  Sand 
gereinigt  und  einige  Zeit  mit  Wasser  ausgekocht,  um  etwa  in 
den  Schwämmen  enthaltenes  Jodkalium  zu  entfernen.  Die  so 
behandelte  Substanz  wurde  alsdann  mit  kaustischem  Kali  versetzt 
und  vorsichtig  in  einem  Tiegel  verbrannt.  ,Der  geglühte  Rück- 
stand wurde  nunmehr  mit  Alkohol  von  30^  zuerst  kalt,  dann 
wann  so  lange  ausgezogen,  bis  ein  Tropfen  des  alkoholischen 
Auszugs  beim  Verdampfen  nichts  mehr  zurückliefs. "  Die  durch 
Verdampfen  des  Alkohols  erhaltene  feste  Masse  wurde  alsdann 
in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau 
neutralisirt.  Durch  Zusatz  einer  vollkommen  neutralen  Lösung 
von  salpelersaurem  Palladiumoxydul  entstand  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Jodpalladiumhydrat  Um  die  Fällung  zu  be- 
fördern, wurde  die  Flüssigkeit  erwärmt,  der  abfiltrirte  und  ge- 
waschene Niederschlag  alsdann  bei  100^  getrocknet  und  ge- 
wogen. 
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I  0,055  Gr.  Schwammsubstanz  hinlerliefsen  beim  Vei  brennen 
auf  einem  Platinblech  0,003  Gr.  =  5,5  pCt.  Asche. 

2,370  Gr.  aschehalliger  oder  2,240  Gr.  aschefreier  Schwammä 
gaben  0,037  Jodpalladiumhydrat,  worin  0,02478  Gr.  Jod. 
Die  Schwämmö  enlhallen  also  i,106  pCt.  Jod. 

11  1,941  Gr.  aschefreier  Substanz  von  einer  anderen  Bereitungj 
in  ahnlicher  Weise  behandelt,  gaben  0,0305  Gr.  Jodpalla- 
diumhydral,  worin  0,02043  Gr.  Jod,  entsprechend  einem 
Jodgehait  der  Schwämme  von  1,053  pCt  Arithmetisches 
Mittel  beider  Bestimmungen:  1,0795  pCf.  Jod. 

S  ch  to  e  f  e  L 

Zu  dieser  Bestimmung  wurden  die  Schwämme,  grade  wie 
bei  der  vorhergehenden  Untersuchung,  in  kleine  Stücke  geschnit- 
ten und  von  Sand  gereinigt,  alsdann,  um  alle  schwefelsauren 
Salze  zu  entfernen,  mit  schwacher  ClilorwassersloiTsäure  Cl  Th. 
Säure  öuf  20  Th.  Wasser)  6— 8  mal  digorirt  und  gekocht,  bis 
salpetersHurer  Baryt  in  der  abgegossenen  Flüssigkeit  keinen  Nie- 
derschlag mehr  hervorbrachte.  Die  durch  Waschen  von  Salzsäure 
befreiten  Schwämme  wurden  nunmehr  mit  einem  schwefelsäure- 
freien  Gemenge  votI  Salpeler  und  Kochsalz  in  einem  Platintie- 
gel, ein  Stück  nnch  dem  andern  oxydirt,  der  Tiegel  sorgfältig 
mit  destiilirtem  Wasser  ausgespült  und  die  mit  Salpetersäure 
sauer  gemachte  und  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Chlörbarium  nie- 
dergeschlagen. Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  bei 
100®  getrocknet  und  gewogen. 

I  1,007  Gr.  aschefreier  Schwämme  gaben  0,039  Gr.  schwe- 
felsaurer! Baryt  Cworin  0,0053  Gr.  Schwefel),  mithin  0,534 
t)Ct*  Schwtifel. 

n  0,955  Gr.  aschefreier  Schwämme  gaben  0,032  schwefel- 
sauren Baryl  Cworin  0,0044  Schwefel)  mithin  0,462  pCt. 
Schwefel 

4* 
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Arithmetisches   Miltel    beider    Bestimmungen:    0,498    pCt. 
Schwefel. 

P  k  o  s  p,k  o  r. 
Die  Schwämme  wurden  auf  dieselbe  Weise  behandelt  ontt 
oxydirt,  der  Tiegel  mit  Wasser  ausgespült  und   die  Flüssigkeit 
mit   Salpetersäure  sauer  gemacht.    Nach  Zusatz  einer  in  Sal- 
petersäure aufgelösten,  abgewogenen  Menge  von  Eisen  zu  dieser 
Flüssigkeit,  wurde  sie  mit  Ammoniak  vermischt,    wodurch  ein 
Gemenge   von  Eisenoxyd  und  phosphorsaurem   Eisenoxyd  nie- 
dergesehlagen  ward,   woraus  sich  die  Phosphorsäore  berechne» 
liefs. 
I    1,281  Gr.  aschefreier  Schwämme  und  0,303  Gr.  Eisen  ga- 
ben 0,499   Gr.  Eisenoxyd   und   phosphorsaures  Eisenoxyd. 
Nach  Abzug  von  0,437  Eisenoxyd  bleiben  0,062  Phosphor- 
saure,  worin  0,0272  Gr.  Phosphor.    Aus  dieser  Bestimmung 
ergeben  sich  2,13  pCl.  Phosphor. 
U    1,504  Gr.  aschefreier  Schwämme  und  0,3385  Gr.  Eisen  gäben 
0,545  Eisenoxyd  und  phosphorsaures  Eisenoxyd.   Nach  Abzug 
von  0,488  Gr.  Eisenoxyd  bleiben  0,0250  Gr.  Phosphors.,  worin 
0,0250  Phosphor.  Hieraus  ergeben  sich  1,67  pCt.  Phosphor. 
Arilhmelisches  Mittel  beider  Bestimmungen :  f,9  pCt.  Phos- 
phor. 

Aus  allen  diesen  Analysen  ergiebt  sich  für  die  Schwämme 
folgende  Formel: 

20CC,«  H,,  N|,  ö„)  +  J,  S,  P,o, 
deren  berechnete  Zahlen  sehr  gut  mit  den  gefundenen  überein- 
stimmen: g^efunden^       Atome        berechnet. 
Kohle    .    .    .  47,1600  -     780  —  47,040 
Wasserstoff   .    6,3100  —  1240  -     6,100 
Stickstoff  .    .  16,1500  -^    240  —  16,760 
Sauerstoff  .    .  26,9025  —    510  —  26,820 
Jod  ...    .     i,0795  —        2  —     1,244 
Schwefel   .    .    0,4980  —        3  —     0,476 
Phosphor  .    :    1,9000  —       10  --_1^56» 

100,0000    '  100,000."^ 
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20  Atome  Fibroin  sind  also  in  dem  Badeschwamm  mit  2 
Atomen  Jod,  3  Atomen  Schwefel  und  10  Atomen  Phosphor 
verbunden. 

Dafs  Jod,  Schwefel  und  Phosphor  auf  verschiedene  Weise 
mit  den  Fibroinatomen  gruppirt  sind ,  läfsl  sich  wohl  nicht  be- 
zweifeln, obwohl  die  Form  dieser  Gruppirung  bis  jetzt  nicht 
näher  zu  bestimmen  ist. 

Die  Formel:  C»»  H«2  Nj^  Oi„  welche  hier  zu  Grunde  ge- 
legt worden,  ist  die  des  Fibroms  au$  Seide,  wie  sie  von  Mul- 
der gefunden  wurde,  mit  dem  Unterschiede  nur,  dafs  hier  statt 
63  Atome  Wasserstoff  62  berßchnßt  worden  sind.  Folgende 
^ind  Mulders  Resultate: 

berechnet  gefunden 


I. 

II. 

III. 

IV, 

Cj» 

48,64 

49,11 

49,27 

47,97 

48,08 

H«i 

6,31. 

6,50 

6,50 

6,61 

6,50 

W.» 

i7,33 

17,67 

17,02 

Ol, 

27,73 

27,72 

27,21 

- 

100,00      100,00      100,00. 

Die  beiden  ersten  Analysen  wurden  durch  einen  Sauerstoff- 
ßlrom  beendigt  Es  war  zu  jener  Zeit  unbekannt,  dafs  Kalilauge 
mehr  Sauerstoff  als  atmosphärische  Luft  auflöst;  die  beiden 
ersten  Kohlenstoffbestimmungen  sind  demnach  etwas  zu  hoch 
ausgefallen ;  bei  den  beiden  letzten  Analysen  wurde  kein  Sauer- 
stoffstrom in  Anwendung  gebracht;  nach  der  Natur  des  analy- 
sirten  Stoffes  zu  urlheilen,  mufste  also  eine  kleine  Menge  Koh- 
lenstoff verloren  werden. 

Die  Vergleichung  der  aufgeführten  Analysen  läfst  keinen 
Zweifel  über  die  Identität  des  Fibroi'ns  der  Seide  und  des  Bade- 
schwammes. 

Die  Formel  Cs»  H^i  N,2  Oi,  steht  in  einer  ziemlich  nahen 
Beziehung  zu  der  des  Leimes: 
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3CCj,  H,o  N4  O3)  =  C3»  Heo  Ni2  0,, 
Fibrom  ist  also  nur  durch  ein  Atom  Wasser  und  ein  Atom 
Sauersloff  von    dem  Leim   verschieden.    Ob    eine   solche  Bc^- 
zieh^ng  wirklich  besteht,   mögen  spätere  Untersuchungen  ent- 
scheiden. 

Verbindungen  des  Badeschtoammes  mit  Chlor, 
Der  Badeschwamm  löst  sich,  grade  mit  Fibroin,  in  schwacher 
Kalilauge.  Eine  ungewogene  Menge  von  Schwämmen  wurde  mit 
schwacher  Kalilauge  Cl  Th.  Kalihydrat  auf  i5-20Th.  Wass.)  so  lange 
digerirt,  bis  alle  organische  Materie  aufgelöst  war,  wobei  sich  nur 
wenig  Awif^oniak  zu  entwickeln  scliien.  Nachdem  die  ungelöst  ge- 
bliebenen anorganischen  Stoffe  abfillrirt  waren,  wurde  die  dunkel- 
braue Flüssigkeit  mit  Chlor  behandoll.  Es  dauert  ziemlich  lange 
Zeit,  bis  ein  Niederschlag  entsteht,  da  das  anwesende  freie  Kali 
erst  gebunden  werden  mufs,  wefshalb  es  zweckmäfsig  ist,  die 
Flüssigkeit  vor  der  Behandlung  mit  Chlor  durch  Salzsäure  bei-r 
nah  zu  neutralisiren.  Die  Flüssigkeit  durchlief  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlor  eine  Reihe  von  Farbenveränderungen;  zuletzt 
wurde  sie  farblos  und  auf  der  Oberfläche  sammelte  sich  ein 
zäher  Schaum,  nicht  unähnlich  demjenigen,  welcher  sich  unter 
ähnlichen  Umstanden  aus  in  Kali  auforelöstem  Eiweifs  bildet. 
Allmählich  trübte  sich  die  Flüssigkeit,  indem  sich  eine  schnee- 
weifse  käsearlige  Materie  ausschied,  welche  alfiltrirt  und  bis 
zur  Entfernung  des  Chlorkaliums  gewaschen  wurde.  Ein  Tbeii 
dieses  Niederschlages  wurde  noch  feucht  bei  100®  getrocknet, 
allein  schon  nach  kurzer  Zeit  hatte  sich  die  Materie  vollständig' 
zersetzt.  Ein  anderer  Theil  wurde  bei  30  bis  40®  so  lange  ge- 
trocknet, bis  er  sich  nicht  mehr  feucht  anfühlte ;  hierbei  schrumpfte 
ßr  bedeutend  zusammen,  wodurch  das  Wasser  ausgeprefst  wurde, 
so  dafs  man  es  mit  Leichtigkeit  abgiefsen  konnte.  Auf  diese  Weise 
getrocknet,  kann  die  Chlorverbindung  bis  auf  i  10®  erhitzt  werden, 
ohne  dafs  sich  alsdann  ihre  Farbe,  welche  bei  30®,  wie  die 
der  meisten  organischen   Chlorverbindungen,  goldgelb  gewordeo 
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ist,  weiter  yerändert.  Die  grofse  Menge  Wassers,  welche  die- 
ser Stoff  im  nassen  Zustande  zurückhält,  scheint  die  Ursache  der 
oben  beschriebenen  Zersetzung  gewesen  zu  seyn. 

Um  das  Chlor  zu  bestimmen,  wurde  eine  gewisse  Menge 
der  Verbindung  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd  Übergossen  und 
alsdann  so  lange  mit  Salpetersäure  erwärmt,  bis  alle  organische 
Materie  zerstört  war  und  kein  Stickstoffoxyd  mehr  entwickelt 
wurde. 

Aufser  dem  Chlor  wurde  auch  Kohle,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff mehrfach  ermittelt*} ,  allein  aus  5  verschiedenen  Chlorbe- 
stimmungen ergaben  sich  4  verschiedene  Zahlen  für  den  Chlor- 
gehalt. Eben  so  wenig  stimmten  di&  Kohlen  -  und  Wasserstoff- 
liestimmnngen;  zwischen  den  verschiedenen  Chlor-,  Kohle-,  Was- 
serstoff- und  Stickstoffprocenten  iiefs  sich  kein  bestimmtes  Ver- 
hältnifs  auffinden,  und  welche  Mühe  man  sich  auch  gab,  eine 
Formel  zu  berechnen,  das  Resultat  war  unbefriedigend.  Es  ist 
keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  die  Schwammsubstanz  durch 
Kalilauge,  je  nach  dem  Concentrationsgrad  und  der  Temperatur 
derselben,  in  verschiedene,  in  wechselnden  Mengen  auftretende 
Mffterien  zersetzt  wird.  Aus  einigen  weiter  unten  folgenden 
Reactionen  wird  sich  diefs  noch  deutlicher  ergeben,  und  defs- 
halb  war  es  ganz  unmöglich,  auf  diese  Weise  eine  constanto 
Chlorverbindung  zu  erhalten. 

EAgenschaften  des  Badeschwammes. 
Die  Schwammsubstanz  wird,  wie  bemerkt,  beim  Auflösen 
in  Kalilauge  mehr  oder  weniger  zersetzt.  So  entsteht  bisweilen 
durch  Neutralisation  der  alkalischen  Auflösung  mitteist  einer 
Säure  ein  Niederschlag:  Die  von  diesem  Nierderschlago  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gePällL 


*)  Das  Original  enthält  die    Details    dieser  Analysen,  welche    fuglich 
übergangen  werden  durften.  D.  R* 
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Fillrirl  man  diese  Fällung  ab,  entfernt  das  überschüssige  Kupfer 
mit  Schwefelwassertoff  und  sättigt  die  freie  Essigsäure  mit  K^ü, 
so  läfst  sich  die  Flüssigkeit  nunmehr  durch  neutrales  essigsaures 
Bleioxyd  präcipi^iren.  Aus  der  von  neuem  filtrirten  Flüssigkeit 
kann  durch  Ammoniak  noch  ein  Bleisalz  gefällt  werden.  Die 
Beschaffenheit  dieser  Stoffe  war  indessen  nicht  einladend  zar 
Analyse.  Es  bleibt  immer  noch  die  Frage,  ob  diese  Zersetzungs- 
'producle  des  Fibroms  durch  Kali  auch  rein  sind,  oder  ob  sie 
aus  Gemengen  verschiedener  Substanzen  bestehen. 

Die  Schwammsttbstanz  löst  steh  gerade  so  wie  Fibroin  aus 
Seide  in  Schwefelsäure  von  gewöhnlicher  Temperatur  nach  eini- 
gef  Zeit  mit  brauner  Farbe  auf.  Beim  Erwärmen  färbt  ^\c\k  die 
Säure  noch  dunkler.  Wasser  und  Kalilösung  schlagen  die 
Schwammsubslfin^  nicht  nieder  aus  der  Auflösung  in  Schwefel- 
säure,  wohl  aber  Gallusinfusion :  Eigenschaften,  welche  auch« 
dem  Fibrom  angehören. 

Durch  Ammoniak  werden  beide  nicht  verändert. 

Salpetersäure  löst  beide  Materien  auf. 

Essigsäure  verändert  sie  nicht 

In  Chlorwasserstoffsäure  lösen  sich  beide  nach  einiger  Zeit 
auf,  schneller  beim  |^rwärmen. 

Die  Schwammsubstanz  und  der  Hauptstoff  der  Seide  sii^ 
also  offenbar  ein  und  derselbe  Körper;  in  ersterer  aber  ist  Jod, 
Schwefel  und  Phosphor  enthalten,  welche  man  im  Fibröin  nicht 
findet. 


Einiges   über  Pectinsäure; 
von  P.  F.  H.  Fromberg. 

(Scheikundige  onderzoekingen  gedaan  in  het  Laboratorimn  der  Ulrechtoche 
floogeschool.  n.  Deel.  I.  Stuk  1843  p.  31.) 

Die  Ungewifsheit,  welche  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
fieser  in  dem  Pflanzenreich  so  sehr  verbreiteten  Materie  ob- 
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waltet,  veranlafste Prof.  Mulder  mich  zu  ßiner,  wenigsten  theil- 
weisen,  Wiederholung  der  von  Anderen  ausgeführten  Unter- 
suchiingen  auEsufordem. 

Ich  wählte  zur  Darstellung  der  Pectinsänre  die  gewöhnlichen 
weifsen  Rüben  9  weil  sie  sich  aus  denselben  am  leichtesten  rein 
erhalten  läfist. 

Zu  dem  Ende  wurden  dieselben  geschalt,  gewaschen,  zer- 
rieben und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  bis  es  klar 
ablief  und  das  Zurückbleibende  Geruch  und  Geschmak  verloren 
hatte.  Dieser  Rückstand  wurde  nun  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  in  -vielem  Wasser  gekocht,  bis  eine 
schwache  alkalische  Reaction  andeqtete,  dafs  alle  Pectinsäure 
aufgenommen  war.  Aus  dieser  Auflösung  schied  sich  die  Pec- 
tinsäure durch  Zusatz  von  reiner  Chlorwasserstoflsaure  in  Form 
eines  sehr  voluminQSen,  gallertartigen  Niederschlages  aus,  der 
verschiedene  Male  mit  destiliirtem  Wasser  gewaschen  und  bei 
100®  getrocknet  wurde. 

0,435  Gr.  bei  140®  getrockneter  Pectinsäure  hinterliefsen 
nach  dem  Verbrennen  0,030  =  7  pCt.  Asche. 
.  I    PyS^^  Gr.  Pectinsäure,  worin  0,340  Gr.  organ.  Materie  ga- 
ben 0,548  Gr.  Kohlensäure  und  0,162  Gr.  Wasser. 
II    0^338  Gr.  Pectinsäure,  worin  0,315  Gr.  organ.  Materie  ga- 
ben 0,508  Gr.  Kohlf^nsäure  und  0,144  Gr.  Wasser, 
Hieraus  ergeben  sich  folgende  Procente: 

I  n 

Kohle 44,56        44,59 

Wasserstofi^.    ....    5,28         5,07 
Sauerstoff   .....  50,16        50,34 

100,00      100,00. 

Die  in   der    verbrannten   Pectinsäure   aufgefundene   Asche 

schien  grofsentheils  aus  kaustischem  Kalke  zu  besteheq,  da  sie 

mit  Schwefelsäure  ohne  Aufbrauf^en  schwefelsauren  Kalk  erzeugte. 

Aus  der  durch  den  Versuch  gefundenen  Menge  Schwefelsäure, 
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welche  die  Asche  aufaahm,  ergiebt  sich,  dafs  zur  SäUigang  der 
bei  Analyse  I  und  II  in  der  Substanz  enthaltenen  Kalkmengen 
0,012  Gr.  und  0,011  Gr.  Schwefelsäure  erforderlich  gewesen 
seyn  würden;  diesen  Quantitäten  entsprechen  0,0085  Gr.  und 
0,0078  Gr.  Aetzkalk  oder  0,0066  Gr.  und  0,0061  Gr.  Kohlen- 
säure, welche  durch  den  Kalk  in  der  Verbrennungsröhrc  zurück- 
gehalten wurden.  Hierdurch  wird  der  KoblenstolTgeliaU  ver- 
gröfsert,  indem  die  bei  beiden  Verbrennungen  gebildete  Kohlen- 
säure in  der  That  0,555  Gr.  und  0,514  Gr.  beträgt,  und  man 
erhält  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

I  II 

Kohle 45,14        45,12 

Wasserstoff.    ....    5,28  5,07 

Sauerstoff 49,58        49,81. 

Mit  einer  andern  Menge  Peclinsäure  (auf  dieselbe  Weise 
aus  Rüben  dargestellt,  wurde  durch  doppelte  Zersetzung  mit 
neutralem,  essigsaurem  Bleioxyd  ein  Bleisalz  dargestellt: 

0,255  Gr.  bei  140^  getrockneten  Bleisalzes  hinterliefsen 
nach  der  Verbrennung  einen  Rückstand  von  0,125  Gr.,  wovon 
0,093  Gr,  B|eio:¥yd  und  0,0?2  Gr.  Blei  =  0,127  Bleioxyd. 

(  0,731   Gr.  Bleisalz,   worin    0,367   Gr.  organ.  Mat.    gaben 
0,605  Gr.  Kohlensäure  und  0,174  Gr.  Wasser. 

II    0,692  Gr.  Bleisabs,    worin  0,367  Gr.  organ.  Mat.   gaben 
0,577  Gr.  Kohlensäure  und  0,171  Gr.  Wasser. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procent.  Zusammensetzung: 

I  n 

Pectinsäure  50,19    Kohle    .    .  45,46        45,98 
Pleioxyd    .  49,81    Wasserstoff   5,26         5,46 

Sauerstoff .  49,28        48,56 

100,00      100,00, 
Der  Rechnung  nach  sind  enthalten: 
In  50,19  Pectinsiaire  25,19  Sauerstoff  )   ^      7 
In  49,81  Bleioxyd        3,57        —        \  1 
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Diefs  anormale  Verhalten  beweist  die  veränderliche  Sättig- 
ungscapacitat  der  Pectinsäore,  welche  schon  früher  bemerkt 
^vurde. 

BiBe  andere  Quantität  Pectinsäure,  wurde  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  Kupferoxyd  verbunden,  ßei  der  Analyse  wur- 
den folgende  Resultate  erhalten: 

0,331   Gr.  pectinsaures   Kupferoxyd  bei   140^   getrocknet, 
liefsen  nach   der  Verbrennung  0,053  =16   pCt.   Kupferoxyd 
zurück. 
I    0,670  Gr.  Kupferoxyd,  worin  0,563  orig!  Mat.  gaben  0,921 
^    Gr.  Kohlensäure  und  0,244  Gr.  Wasser. 
II    0,526  Gr.  Kupfersalz,  worin  0,440  Gr.  org.  Mat.  lieferten 
0,719  Gr.  Kohlensäure  und  0,193  Gr.  Vi^asser. 
Hieraus  ergiebt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

I  n 

Kohle  .    .  45,2J        45,18 
Pectinsäure   83,99    Wasserstoff  4,81  4,87 

Kupferoxyd  16,01     Sauerstoff .  49,96        49,95 

lÖO^OO      100,00. 
Der  Rechnung  nach  sind  enthalten: 
In  83,99  Pectinsäure  41,58  Sauerstoff  )    _      13 
In  16,01  Kupferoxyd    3,23        —        \  '~      1 
Ein   neuer  ßeweif)  der  voränderlichen    Sättigungscapacität 
dieser  Säure,  welche  durch   andauernde   Einwirkung  des  Was- 
sers und  der  Alkaüen  zu  wachsen  scheint. 

Aus  allen  Versuchen  ergeben  sich  für  die  Zusammensetzung 
der  Pectinsäure  folgende  Zahlen: 

berechnet 

C„ 45,48 

H„ 4,95 

0,0 49,57. 

Diese  Versuche  zeigten,  dafs  die  von  Fremy*)  und  von 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XXXV.  S.  348. 
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Regnault  geHindenen  KohlenstofTmeng^en  zu  gering  sind,  und 
dafs  die  aus  ihren  Analysen  abgeleitete  Formel  Cs«  Hs4  0<i<i  als 
unrichlig  zu  betrachten  ist. 

Was  Fremy  hinsichtlich  der  Yeränderungen  gesagt  hat, 
welche  die  Pectinsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch 
die  Einwirkung  der  Säuren  und  Alkalien  erleidet,  bestätigte  sich 
im  Allgemeinen  bei  meinen  Versuchen.  Nach  längerem  Kochen 
mit  einer  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  ereignete  es  sich  mehr 
als  einmal,  dafs  durch  Säurezusatz  keine  Fällung  entstand,  es 
hatte  sich  Hetapectinsäure  gebildet,  welche  in  Säuren  auflöslich  ist. 

Piese  Veränderlichkeit  einer  Materie,  welche  wahrscheinlich 
eine  eben  so  wichtige  Rolle  in  dem  Haushalte  der  Pflanzen  spielt, 
wie  das  Amylon,  war  indessen  a  priori  zu  erwarten.  Das 
Wesen  der  in  der  organischen  Welt  auftretenden  Verbindungen 
erfordert  als  Hauptbedingung  eine  solche  Gruppirung  der  Mole- 
cule,  dafs  eine  leichte  Umsetzung  derselben  oder  die  Abschei- 
dung gewisser  Bestandlheile  möglich  ist. 

Ueber  diejenige  Modification  der  Pectinsäure,  welche  Fremy 
Metapectinsäure  genannt  hat,  so  wie  über  die  weiteren  Verän-^ 
derungen,  welche  die  Pectinsäure  unter  verschiedenen  UmstäQ-* 
den  erleidet,  sind  Untersuchungen  im  Giatige,  welche  ich  später 
mittheilen  werde. 


Untersuchungen  über    das  Oel  der  Gaultheria  pro- 

cumbens ; 

von  A.  Cahours, 


Das  der  Untersuchung  unterworfene  Oel  kommt  in  neuerer 
Zeit  im  Parfümeriehandel  unter  dem  Namen  WifUergrün-Oel  vor; 
es  stammt  von  einer  Pflanze  aus  der  Familie  der  Ericeen,  der 
Qlauiheria  procumbens  oder  dem  canadischen  Thee. 
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Das  Oel  ist  schworer  als  Wnsser,  kaun>  ilarin- löslich  und 
besteht  fast  ganz  aus  einer  Verbindung,  die  genau  bei  224^  siedet, 
ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Drei  Analysen   dieses   Products   gaben   mir  folgende  Re-^ 
sultate: 
I    0,575  Oel  gaben  0,283  Wasser  und  1,332  KoWensaure. 
II    0,590  gaben  0,29i  Wasser  und  1,365  Kohlensäure. 

III      0,64i         r>       0,311         r>  yy      1,484  ^ 

Diefs  entspricht  in  100  Th. : 

I 

Kohlenstoff  ....    63,17 

Wasserstoff  ....      5,46 
Sauerstoff     .    .    .    .    31,37 
Hiermit  stimmt  am  besten  folgende  Formel  überein: 

berechii.  gef. 

16  At.  Kohlenstoff  .    .     .     1200,00    —    63,15 

16    r^    Wasserstoff.    .    .      100,00     -       5,26 

6   n     Sauerstoff   .    .     .      600,00    —     31,59 


n 

ni 

63,08 

63,13 

5,47 

5,38 

31,45 

31,49< 

1900,00    -  100,00. 
Sie  läfst  sich  zerlegen  in  scUicylsaures  Methyloxyd^  ifämlich  i 
Ciß  H,6  0«  =  Ci4  Hio  Os  +  Ci  Hj  0. 

Um  die  Richtigkeil  meiner  Hypothese  zu  bestätigen,  mufsten 
beide  Körper  mit  einander  verglichen  werden;  ich  stellte  defs-* 
halb  salicylsaures  Methyloxyd  dar  und  überzeugte  mich  von  der 
Yollkommenen  Identität  desselben  mit  dem  natürlichen  Oel  der 
Gauhheria.  Behandelt  man  andrers'eits  dieses  Oel  mit  einer  Kaln 
lösung  von  45^^  zu  welcher  man  noch  Stücke  von  Kalihydrai 
hinzufügt,  und  unterwirft  die  Mischung  in  mäisiger  Wärme  der 
Destillation,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  eine  Flüssigkeit,  die 
nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  Kalk  flüchtiger  ist  als  Wasser 
und  mit  blafsblauer  Flamme  verbrennt.  Der  in  Wasser  gelöster 
Retorteninhalt  läfst  auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  einen  reich-^ 
liehen  Niederschlag  von  Salicylsäure  fallen. 
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Behandelt  man  das  naturliche  Oel  der  Gaultheria  oder  sali-^ 
cylsaures  Methyloxyd  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhöht 
sich  die  Temperatur  beträchtlich;  es  entwickeln  sich  kaum  sal- 
petrige Dämpfe,  und  die  Flässigkcit  erstarrt  bald  ^u  einer 
Kryslalhnasse.  Letztere  stellt,  nach  dem  Waschen  mit  Was- 
ser und  mehrfachen  Krystallisationen  aus  Alkohol,  gelblich  weifse, 
äufserst  feine  Nadeln  dar« 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  ergaben  sich  folgende 
Resultate: 

0,836  gaben  0,264  Wasser  und  i,486  Kohlensäure. 
0,502  gaben  24  C.C.  Stickgas  bei  1i«  u.  0,m.  763 Dr. 

Hieraus  ergiebt  sich  nachstehende  Zusammensefzung: 

berechnet    gefunden 

48,42 
5,51 
7,27 


16  At. 

Kohlenstoff    . 

.    1200,0 

48,69 

14   » 

Wasserstoff  . 

87,5 

5,54 

2    » 

Stickstoff  .    . 

.    n?,o 

7,18 

10   » 

Sauerstoff .    . 

.    1000,0 

40,59 

2464,5 

100,00. 

r\: ^   1 

[j*A_.w.^1       Ia/^-i»       m^l* 

»».1^»^»  :» 

n     <    tf.     ) 

wonach  sich  die  Verbindimg  als  öm7-  oder  indigsaures  Me-- 
thyloxyd  betrachten  liefse.  Chlor  und  Brom  scheinen  dagegen 
auf  den  basischen  Bestandtheil  des  Oels  einzuwirken;  die  Brom- 
verbindung  gab   bei  der  Analyse   Zahlen,   welche  der  Formel 

(    H     ) 
C,«  H,2  Br4  Oe  entsprechen,  die  man  C,4  H,©  O5,  C2  <      *   >  O 

gruppiren  könnte. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  1),  dafs  Analyse  und 
Synthese  übereinstimmend ,  die  Identität  des  Oels  Avr  Gaul- 
theria procumbens  mit  dem  salicylsauren  Methyloxyd  nachwei* 
sen;  2}  dafs  man  aus  diesem  Oele  eine  Säure  darstellen  kann, 
die  identisch  ist  mit  der  vöri  Piria*)   aus  dem  Salicylwasscr- 


*)  Dicsn  Ann.  Bd.  XXX,  S.  165. 


J 
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Stoff  üiid  von  Delalande*}  «us  dem  Coumarin  erhaltenen 
Salicylsaure;  3)  dafs  es  endlich  durch  rauchende  Salpetersaure 
in  Indigsäure  äbergefuhrt  wird. 

Ohne  mir  für  den  Augenblick  Rechenschaft  geben  zu  wol- 
len, wie  das  Methyloxyd  in  diesem  Oele  entsieht,  mache  ich 
nur  auf  einen  merkwürdigen  Umstand  aufmerksam,  dafs  man 
nämlich  hier  den  Holzgeist,  der  bisher  nur  unter  den  Producten 
der  trocknen  Destillation  beobachtet  wurde,  in  einer  unter  dem 
Einflufs  der  Vegetation  entstandenen  Materie  findet**}. 

DasOelderGaultheria  procumbens  verhält  sich  wie  eine  Säure, 
obschon  es  die  Zusammensetzung  eines  neutralen  Aelhers  besitzt.  Mit 
ätzendem  Kali  oder  Natron  behandelt,  bildet  es  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche,  krystallisirbare  Verbindungen;  auf  Zusatz  einer 
Säure  scheidet  sich  das  Oel  unverändert  ab;  erst  den  folgenden 
Tag  verwandelt  sich  das  Ganze  in  Salicylsaure,  die  man  durch 
Behandeln  der  in  Wasser  gelösten  Masse  mit  verdünnter  Salz- 
säure rein  darstellen  kann.  Ich  habe  mich  übrigens  überzeugt, 
dafs  das  Oel,  das  man  durch  Destillation  von  Salicylsaure  mit 
einem  Gemenge  von  concenirirter  Schwefelsäure  und  Holzgeist 
erhält,  dieselben  Eigenschaften  auch  besitzt  und  daCs  sie  sich 
in  einer  analogen  Verbindung,  dem  anisinsauren  Methyloxyd 
wiederfinden,  das  ebenfalls  eine  Säure  mit  5  At.  Sauerstoff 
enthält. 

Destillirt  man  die  aus  dem  Oele  entstehende  chlorhaltige 
Verbindung  mit  Cyanquecksilber,  so  erhält  man  Quecksilberchlo- 
rid und  eine  weifse,  sublimirte  Verbindung,  die  wahrscheinlich 
Cyan  an  der  Stelle  des  Chlors  enthält. 

Jod  löst  sich  in  dem  Oel  auf,  ohne  eine  Veränderung  des- 
selben hervorzubringen. 

(Comp.  Rend.  T.  VI.  p.  853.) 

*)  Diese  Ann.  Bd.  XLV.  S.  332. 

**)  üeber    das   Vorkommen   einer  AelhyloXyd-Verbindung  in  dem  perii- 
vianischen  Balsam,  siehe  Plantamour  d.  A.  T.  XXX.  D.  R. 


64  CahourSi  Unters,  Über  das  Oel  der 

In  einer  spateren  Notiz  (Rev.  QueshevilJe  Juillet  1843) 
thellt  Cahours  noch  folgende  Resultate  mit: 

Mischt  man  in  einer  verschlossenen  Flasche  1  Vol.  salicyl- 
saures  Methyloxyd  COel  der  Gaultheria)  mit  5  bis  6  Vol.  Am- 
moniakflüssigi^eit ,  so  beobachtet  man,  dafs  das  Oel  allmählich 
verschwindet.  Nach  Verlauf  von  wenigen  Tagen  erfolgt  eine 
vollkommene  Auflösurlg.  Beim  Abdampfen  derselben  erhalt  man 
Krystallnadeln ,  welche  unter  100^  schmelzen  und  destillirbar 
sind.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  kaum  löslich,  in  siedendem 
losen  sie  sich  leicht  mit  stark  saurer  Reaction.  Ihre  Zusammen- 
setzung wird  ausgedruckt  durch  die  Formel: 

Ci4    Hx4    N2    O4. 

Dieser  Körper,  identisch  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung 
mit  der  Anthramlsäiire ,  welche  Fritzsche*}  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Indigo  ärhielt,  ist  nichts  Anderes,  als 
Sdicylamid;  in  der  That  regenerirt  durch  die  Einwirkung  starker 
Basen  und  Säuren,  Salicylsäure  und  Ammoniak. 

Die  Reaction  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Gleichung: 
C,4  H,o  Os,  C»  H,  0  +  N,H,  =C,H,0,H,0  +  C,4H,„04,N,H4 

Salicyls.  Methyloxyd.      Ammoniak.  .        Hdlzgeist.  Salicylamid. 

Die  Bildung  eines  sauren  Amids  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  den  Aether  einer  einbasischen  Säure  mit  5  At. 
Sauerstoff  ist  eine  ganz  neue  Thatsache.  Zu  behnerken  ist 
aufserdem,  dafs  die  bii^  jetzt  bekannten  Amide  mit  sauren  Eigen- 
schaften (Balards  Oxaminsäure  und  Marignacs  Naphtakwnd) 
sich  unter  ganz  anderen  Umständen  bilden;  sie  wurden  erhalten 
durch  die  Einu)irkung  der  Wärme  auf  saure  Ammoniahsalze 
ibweibasischer  Säuren^ 


*)  Diese  Ann.  Bd.  XXXIX.  S.  16. 
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Die  Einwirkung  wasserfreien  B«ryls  oder  Kalks  auf  salicyl- 
saures  Melhyloxyd  ist  in  hohem  Grade  interessant.  Läfsl  man 
es  tropfenweise  auf  einen  Ueberschufs  von  wasserfreiem  Baryt 
fallen,  so  geht  ein  Oel  üher,  identisch  mit  dem  Anisol  (Lau- 
rents Dracot)^  welches  durch  die  Destillation  der  Anissäure 
(Draconsäure)  mit  Kalk  oder  Baryt  erhalten  wurde. 

Ci4H,o05,  C,H^O  +  2CBa03  =  C,*  H,.  0^  +  2 (CO.,,  BaO) 

Salicyls.  Methyloxyd.  AiimoI. 

Wir  haben  also  in  der  Anissäure  und  dem  salicylsauren 
Methyloxyd  zwei  isomere  Körper  von  demselben  chemischen 
Aequivalente ,  deren  Reactionen  unter  dem  Einfiufs  der  Alkali- 
hydrale so  verschieden  sind,  während  sie  bei  der  Einwirkung 
derselben  Basen  im  wasserfreien  Zustande  ein  und  dasselbe 
Zerselzungsproduct  liefern.  Es  würde  von  Interesse  seyn,  auch 
die  l'roducte  zu  studiren,  welche  die  Mandelsäure  Qacide  for- 
mohenzoilique)  ^  die  den  vorher  genannten  Körpern  ebenfalls 
isomer  ist,  unter  denselben  Umständen  liefert. 

Bei  dieser  Gelegenheit  machte  Cahours  noch  eine  andere 
interessante  Beobachtung.  Die  Formel  C,*  H,e  0^  führte  ihn 
auf  die  Idee,  das  Anisol  könne  vielleicht  der  Alkohol  der  ßen- 
zoylreihe  seyn.  Er  destillirle  es  defshalb  mehrmals  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure;  bei  dieser  Destillation  bildete  sich  aber 
kein  Kohlenwasserstoff  C,«  Hj2,  sondern  das  Anisol  ging  unver- 
ändert über.  Dieses  Resultat  ist  von  einiger  Wichtigkeit  in  den 
Verhandlungen  über  die  Constitution  der  Alkohole. 
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lieber  das  flüchtige  Oel  von  Gaullheria  procumbens ; 

r 

von  Wilüam  Pr4)cter*J. 

(Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  Avril  1843  p.  275.) 


Dieses  Oel,  welches  in  Amerika  vielfältig  zur  Aromatisi- 
ning  der  Syrupe  verwendet  wird,  kommt  von  Neu-Jersey,  wo 
der  Strauch,  der  es  liefert,  in  grofser  Menge  wächst.  Das  inn 
Handel  vorkommende  Oel  besitzt  eine  mehr  oder  weniger  rothe 
Farbe;  unmittelbar  nach  der  Destillation  ist  es  entweder  farblos 
oder  nur  sehr  wenig  gefärbt.  Das  mehrmals  destillirte  Oel 
hat  eine  Dichtigkeit  von  i,173;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  211®. 
Es  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  aber  doch  genug,  um  ihm 
seinen  brennenden,  aromatischen  Geschmack  und  seinen  Geruch 
mitzutheilen.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  allen 
Verhältnissen. 


*)  Diese  Arbeit  erschien  fast  gleichzeitig  mit  der  ersten  Abtheilung  tob 
Cahours  Versuchen. 

Der  ähnliche  Geruch  und  die  gleiche  Dichtigkeit,  welche  das  Oel 
der  GauUhcria   procumbens  und    der  Spiraea  uhnaria  besitzen,  ver- 
»nlafsten  den  Verfasser,  eine  vergleichende  Untersuchung  der  beiden 
Oele  anzustellen.     Die  mannichfaltigen  Versuche,  welche  er  mittbeilt, 
sind  alle  qualitativer  Art;  sie  tragen  den  Stempel  der  Wahrheit  und 
Genauigkeit,    allein    sie   reichen  nicht  hin,   um  eine  Frage  zu  ent- 
scheiden,   welche    durch    einige   gute   Verbrennungen  hätte  gelöst 
werden  können.    Die   Versuche  von   Procter    liefern   kein   klares 
Bild  von  der  chemischen   Constitution  des   Oels  der  Gaultheria  pro- 
cumbens,  allein  sie  können  als    eine  Bestätigung  der  Untersuchung 
von  Cahours  betrachtet  werden.  Durch  sie  gewinnen  die  Beobach- 
tungen von  Procter   erst  wissenschaftlichen  Werth,  indem  sich  atts 
ihr  ein  befriedigendes  VcrstSndniss  derselben  erschliefst.    Wir  g^ben 
iiier  die  Procter*schen  Versuche  der  Hauptsache  nach,  ohne  Com- 
mmtar,  den  sich  der  Leser  selbst  machen  kann.  D.  R. 
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Die  nrässerige  Auflösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  purpur- 
roth  gefärbt.  Tropfenweise  in  eine  Kali-  oder  Natronlösung 
l^egossen,  erstarrt  das  Oel  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer 
weifsen  Masse,  welche  sich  aus  der  Flüssigkeit  abset2t. 

Das  Oel  der  Gaultheria  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien, 
allein  die  Entwicklung  der  Kohlensäure  Mird  nur  beim  Erhitzen 
bemerklich.  Chlor  und  Brom  zersetzen  das  Oel;  unter  Frei- 
werden von  Wäm^  entwickelt  sich  Chlor-  vmd  Bromwasser-^ 
stoffsäura  Jod  löst  sich  mit  rother  Farbe  darin  auf,  aber  ohne 
eine  Zersetzung  zu  bewirken,  denn  beim  Erhitzen  entweicht 
es,  ohne  Beimischung  von  JodwassersloflTsäUre.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  das  Oel  schwach,  beim  Erhitzen  wird  sein 
Geruch  zerstört. 

Destlllirt  man  das  Oel  mit  Kali,  so  besitzt  das  Destillat 
weder  den  Geruch  noch  den  Geschmack  desselben.  Der  saure 
Körper,  welcher  sich  hierbei  bildet,  bleibt  mit  dem  Kali  ver- 
einigte 

Eimvirkung  des  Ammoniaks  mif  das  Oel  der  Gauhher!a, 

Wird  das  Oel  mit  Ammoniak  geschüttelt,  so  verschwindet 
ies  allmählich;  die  braun  gewordene  Auflö^ng  giebt  bei  frei- 
Williger  Verdunstung  in  dem  Mafse,  als  das  Ammoniak  ent- 
weicht, Kryslalle.  Durch  Umkryslallisiren  aus  siedendem  Alkohol 
erhalt  man  reine  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zu- 
schärfung. 

Dieser  Körper  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  besonders  in 
heifsem.  Aus  siedend  gesättigter  Lösung  schiefst  er  in  ßu- 
(schein  an.  Er  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  besonders 
gut  in  ammoniakhaltigem  Wasser*  Durch  Sättigung  desselben 
mit  einer  Säure  schlägt  er  sich  nieder«  Er  ist  ebenso  löslich 
in  Kali,  ohne  Ammoniakentwicklung,  selbst  beim  Erhitzen« 

Kalte  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
haben  keine  Wirkung  auf  die  Verbindung;   in  der  Wärme  löst 

6^ 
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sie  sich  ohne  Zersetzung  in  Chlorwassersloffsäure  und  Schwefel- 
säure, denn  beim  Verdünnen  der  sauren  Auflösungen  fällt  sie 
unverändert  wieder  nieder,  durch  Salpetersäure  aber  wird  sie 
beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  zersetzt. 
Sie  schmilzt  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  118^  und  sublimirt 
bei  einer  um  wenige  Grade  höheren  Temperatur  dine  Rück- 
stand. Dieses  Sublimat  stellt  irisirende  Krystallschuppen  dar; 
sie  sind  vollkommen  weifs,  durchsichtig  und  besitzen  dieselben 
Eigenschaften,  wie  die  Verbindung  vor  der  Sublimation.^ 

Die  Ammoniakverbindung  des  Gaultheriaöls  entwickelt  selbst 
bei  raschem  Schmelzen  kein  Ammoniak;  sie  besitzt  weder  Geruch 
noch  Geschmack,  nur  aus  Alkohol  krystallisirt,  riecht  sie  etwas 
aromatisch. 

Sie  konnte  im  feuchten  Zustand  ohne  Zersetzung  Wochen 
lang  aufbewahrt  werden.  Weder  Säuren,  noch  Alkalien,  noch 
irgend  ein  anderes  Agens  vermag  das  Ammoniak  aus  dieser 
Verbindung  auszuscheiden.  C?) 

Einwirkung  des  Kalis  auf  das  Oel  der  Gaultheria, 

Mit  einer  concentrirten  Kalilösung  versetzt,  erfolgt  eine 
augenblickliche  V^inigung  und  es  bildet  sich  ein  krystallini- 
scher  Körper,  welcher  durch  Pressen  zwischen  Fiiefspapier  vo» 
dem  Ueberschusse  des  Alkalis  befreit  werden  kann.  In  geringer 
Menge  siedenden  Alkohols  gelöst,  schiefst  er  beim  Erkalten  in 
sechsseitigen  Tafeln  an.  Diese  Krystalle  sind  durchsichtige 
beinah  farblos  und  sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Das  trockne  Salz  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  feucht 
wird  es  braun;  endlich  schwarz.  Säuren  setzen  das  .Oel  in 
Freiheit;  eine  Auflösung  des  Kalisalzes  bewirkt  in  Baryt-,  Blei- 
und  Zinksalzen  weifse  Niederschläge;  Quecksilbersalze  werden 
gelb,  salpelersaures  Silberoxyd  grau  und  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul bläulich  grau  gefällt. 

Wendet  man  einen   üeberschufs  ryon  Gaultheriaöl  an,  um 
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fe  fragKche  Verbindung  zu  erhalten,  so  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  das  Salz  in  nadeiförmigen  Krystallen.  Mit 
Wasser  in  Berührung  lösen  sie  sich  auf  und  ein  Theil  des 
Oeles  scheidet  sich  ab. 

Die  Natronverbindung  des  Oeies  besitzt  dieselben  Charak- 
tere wie  das  Kalisalz.  Sie  krystallisirt  in  voilkommeti  weifsen 
kleinen  Prismen ,  die  in  Wasser  und  Alkohol  viel  löslicher  sind 
als  die  Kaliverbindung. 

Die  beiden  genannten  Salze  werden  von  Chlorbarium  in 
weifsen  Floek«n  gefällt..  Denselben  Niederschlag  erhalt  man 
beim  Vermischen  des  Chlorbariums  mit  dem  Oele  selbst  Durch 
Zusatz  einer  Säure  zu  dem  Wasser,  welches  das  Salz  suspen- 
illrt  hält,  wird  es  zersetzt  und  das  Oel  scheidet  sich  aus. 

Zersetwng   der  (dkalischen  Salze  des  Gaulthßnaöles  durch  die 

Wärme, 

Setzt  man  in  der  Kälte  zu  einer  Losung  des  Oeles  in  Kali 
einige  Tropfen  schwefelsauren  Eisenoxyduls ,  so  entsteht  ein 
blaugrauer  Niederschlag.  Hat  man  dagegen  die  alkalische 
Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  bildet  sich  unter 
denselben  Umständen  kein  Niederschlag,  Sie  Flüssigkeit  bleibt 
durchsichtig,  nimmt  aber  eine  intensive  rolhe  Farbe  an.  Das 
Barytsalz  giebt  nach  dem  Erhitzen  dieselben  Resultate.  Setzt 
man  eine  Säure  zu  der  gekochten  Lösung,  so  scheitlet  sich 
nunmehr  statt  des  Oeles  eine  weifse  krystallinische  Materie  aus. 
Diese  Krystalle  verfluchtigen  sich  in  geschlossenen  Gefafsen 
ohne  Rückstand  und  sublimiren  in  vierseitigen  Prismen ,  mit 
schief  abgeschnittenen  Endflächen;  eine  Lösung  derselben  in 
heifsem  Wasser  bringt  in  einer  Eisenvitriollösung  einen  Pur- 
purniederschlag hervor,  charakteristisches  Kennzeichen  für  die 
Säure,  welche  sich  durch  Einwirkung  des  schmelzenden  Kalis 
auf  das  Oel  der  Gaultheria  bildet ,  und  alle  Eigenschaften  der 
SalicyUävre  besitzt 
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Oel  der  Gaultheria  und  Bleioxyd» 

Die  Verbindung  entsteht  durch  Schütteln  des  Qels  mit  in 
Wasser  suspendirlem  Bleioxyd  und  wird  durch  Waschen  mit 
Alkohol  von  dem  anhängenden  Oele  befreit.  Sie  ist  auch  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  zu 
erhalten.  Sie  stellt  ein  weifses  Pulver  dar;  wird  das  in  Wasser 
suspendirte  Salz  mit  Säure  versetzt,  so  erscheinen  Tröpfchen 
«usgeschiedenen  Oeles, 

Oel  der  Gatd&eria  und  Kupferoxyd, 

Durch  Schütteln  des  Oeles  mit  Kupferoxydhydrat  verschwin- 
det der  Geruch  desselben  und  die  blaue  Farbe  des  Hydrates 
wandelt  sich  in  eine  grüne  um.  Um  alles  Oxyd  zu  sättigen  ^ 
mufg  das  Oel  im  Ueberschusse  angewendet  werden.  Mau 
wäscht  das  Salz  mit  Alkohol;  es  besitzt  eine  grüne  Farbe.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich,  ebenso  in  Berührung  mit  Wasser. 
Durch  Zusatz  von  Säure  wird  das  Oel  abgeschieden  und  steigt 
puf  di<3  Oberfläche. 

Oel  der  GauUheria  und  Sauerstoff* 

Unter  dem  Eiffflufs  der  Wärme  mit  Kalihydrat  behandelt, 
zeigt  das  Oel  dieselben  Reactionen  wie  die  salicylige  Säure. 
Es  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  die  ganze  Masse  er- 
starrt krystallinisch,  ohne  dafs  ein  Tropfen  Oel  in  Freiheit  ge- 
setzt wird.  Löst  man  die  Krystalle  und  setzt  einen  Ueberschufs 
von  schwacher  Salzsäure  zu,  so  bildet  sich  ein  weifser  Nieder- 
schlag, iff elcher  aqs  Krystallbüscheln  besteht,  und  das  Ansehen 
der  Benzoesäure  besitzt,  Man  wascht  ihn  mit  kaltem  Wasser 
und  lost  ihn  alsdann  in  siedendem  aut  Beim  Erkalten  bikleii 
sich  schöne,  seidige  Krystalle,  welche  vierseitige  Prismen  mit 
schief  zugeschärften  Endflächen  sind. 

Dieser  Körper  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure,  er 
löst  sich  mit  Leichtigkeit  in   Wasser,   welchem  er  eine  $aure 
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Reaction  ertheilL  Beim  Erwärmen  löst  er  sich  noch  leichter 
ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Er  schmilzt  bei  121^.  Bei 
weilerer  Erhöhung  der  Temperatur!  verdampft  er  ohne  irgend 
eine  Veränderung  zu  erleiden  und  condensirt  sich  in  Pris- 
men von  stariiem  Glänze,  welche  regelmäfsiger  sind,  als  die 
auf  nassem  Wege  erhaltenen.  Der  Geschmack  dieser  Säure  ist 
süfs,  ähnlich  dem  essigsauren  Bleioxyd,  beim  Hinunterschlucken 
bewirkt  sie  einen  Reiz  im  Halse.  Die  Dämpfe  reizen  zum 
Husten.  Die  Säure  zersetzt  unter  Aufbraufsen  die  kohlensauren 
Alkalien;  Losungen  von  Eisensalzen  färbt  sie  schön  purpurroth. 
Ssdpetersänre  von  1,40  Dichtigkeit  ist  in  der  Kälte  ohne  Ein- 
wirkung. Beim  Erhitzen  des  Gemenges  aber  entwickeln  sich 
roAe  Dämpfe  und  ein  gelber  Körper  wird  gebildet  Rauchende 
Salpetersäure  zersetzt  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wird 
die  Säure  mit  Kali  gesättigt,  so  erhält  man  ein  in  Federn  kry- 
stallisirendes  Salz,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  Die  Auflösungen  jlesselben  werden  von  Blei-  und 
ZJnnsalzen,  nicht  aber  von  Zink-,  Kupfer-,  Eisen-  und  BöTryt- 
salzen  niederschlagen.  Mit  Natron  entsteht  eine,  dem  Kalisalz 
ähnliche  Verbindung.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln; 
«uf  126,5^  C.  erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt  in  glänzenden 
irisirenden  Sclmppen.  Erhitzt  man  zu  stark,  so  zersetzt  sich 
ein  Theil  und  läfst  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak; es  ist  löslich  in  Wasser,  die  Auflösung  entwickelt  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  Ammoniak. 

Fugt  man  schwefelsaures  Eisenoxydul  zur  Lösung  eines  der 
genannten  Salze,  so  nehmen  sie  eine  tiefrothe  Farbe  an,  ersetzt 
man  das  Oxydulsalz  durch  ein  Oxydsalz,  so  entsteht  eine  pur- 
purrothe  Färbung. 

Setzt  man  zu  einer  siedenden  Auflösung  dieser  Säure  koh- 
lensaures Bleioxyd  im  Ueberschusse,  so  entwickelt  sich  Kohlen- 
Mure  und  nach  dem  Abkühlen  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzen 
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sich   schöne   vierseitige   Krystalle   ab;    diese  sind   das   Bleisälz 

der  Säure. 

Oel  der  GauUheria  und  Chlor, 

Chlor  wird  von  dem  Oele  mit  grofser  Begierde  absorbirt. 
Es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  das  Oel  färbt  sich  unter  leb- 
haftem Erhitzen  gelb.  Man  läfst  die  Einwirkung  des  Chlors 
so  lange  andauern ,  bis  nach  Beendigung  der  Salzsäureent- 
wicklung die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
Man  löst  dieselbe  in  siedendem  absoluten  Alkohol',  bei  dessen 
Erkalten  sich  die  Chlorverbindung  in  durchsichtigen,  ins  Gelb- 
liehe  spielenden  rhomboidalen  Blättchen  absetzt.  Diese  Verbindung 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  den 
Auflösungen  der  fixen  Alkalien.  Läfst  man  Krystalle  dieser 
Verbindung  in  eine  concentrirte  Kalilösung  fällen,  so  werden  sie 
roth  und  lösen  sich  unter  Mitwirkung  der  Wärme  mit  röth- 
licher  Farbe  darin  auf«  Beim^  Abdampfen  erhält  man  ein 
rotligefärbtes  Salz.  Durch  eine  Säure  wird  die  Chlorverbindung 
unverändert  aus  dieser  Auflösung  in  Kali  wieder  abgeschieden. 
Bei  140^  schmilzt  die  Verbindung  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  krystallisirt.  In  verschlossenen  Ge- 
fäfsen  sublimirt  sie  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur,  als 
ihr  Siedepunkt,  in  rhomboidalen  Krystallen.,  Ihre  Dämpfe  ver- 
brennen mit  grünlicher  Flamme.  Schwefelsäure  löst  sie  auf, 
durch  Wasser  wird  sie  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Sie  bat 
einen  brennenden  Geschmack  und  eigenthümlichen  Geruch. 

Die  t^^hkeit  dieser   Chlorverbindung  in   Kali  ohne  eine 

Zersetzung  zu  erleiden,  so  wie  ihre  übrigen  Charaktere  machen 

^      es  wahrscheinlich,  dafssie  mit  der  ChlorsaUcylsätwe  identisch  ist. 

Oel  der  GauUheria  und  Brom, 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  das  Oel  erhöht  sich  die 
Temperatur,   es  entwickelt  sich  BromwasserstofTsaure   und  das 
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Gemenge  erstarrt  zu  einer  krystalUmschen  Masse.  Man  er- 
wärmt gelinde  um  die  BromwasserstolTsaurü  und  den  Ueba*scliufs 
des  Broms  zu  verjagen  und  erhält  beim  Erkalten  die  Bromver- 
bindnn"^  vollkommen  rein.  Eine  alkalische  Lösung  läfst  sie  beim 
Abkühlen  in  nadelformigen  Büscheln  fallen.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  60^  C;  bei  65^  fängt  sie  an  sich  zu  verflüchtigen, 
aber  sie  krystallisirt  erst  wieder  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten. 
Geruch  und  Geschmack  dieser  Materie  ist  durchaus  verschieden 
von  dem  der  Chlorverbindung.  Die  Auflösung  in  Kali  ist  gelb; 
Säuren  schlagen  daraus  ein  weifses  Pulver  nieder. 

Oel  der  Gaullheria  und  Jod, 

Jod  wirkt,  wie  bereits  bemerkt,  nicht  direct  auf  das  Oel 
ein;  setzt  man  aber  ein  inniges  Gemenge  von  Jodkolium  mit 
einem  der  beiden  vorhergehenden  Körper  der  Wärme  aus,  so 
nimmt  die  Mischung  eine  rothe  Farbe  an,  und  bei  steigender 
Temperatur  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  welche  sich  auf  den 
Wänden  des  Gefäfses  in  Form  von  Krystallen  absetzen.  Diese 
Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  sie  schmelzen  leicht. 

Oel  der  Gaullheria  und  Cyan, 

Bei  gleicher  Behandlung  eines  Gemenges  der  Chlor-  oder 
Bromverbindung  mit  Cyankalium,  erhält  man  weifse  Dämpfe, 
die  sich  in  Form  einer  öligen  Masse  auf  die  Wände  des  Ge- 
fäfses condensiren,  welche  durch  die  Ruhe  in  Nadeln  krystalli- 
sirt. Der  Geruch  derselben  ist  charakteristisch;  sie  sind  löslich 
in  Alkohol  und  Aelher. 

Einwirkung  des  Amtnoniaks  auf  die  Chlorverbindutig  des 

Gaultheriaöls, 

Die  Chlorverbindung,  durch  längeres  Erwärmen  vollständig 
von  freier  Chlorwasserstoßsäure  befreit,  wurde  in  eine  Röhre  ge- 
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füllt,  durch  welche  man  einige  Zeit  hiodmxh  einen  Strom  von 
Ammoniakgas  leitete.  Es  entwickelte  sich  keine  Feuchtigkeit 
und  die  weifse  Verbindung  wurde  grau.  Das  Wasser,  welches 
zum  Waschen  gedient  hatte,  nahm  eine  gelbe  Tinte  an  ifnd  gab 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen,  in  Ammoniak  lös- 
lichen Niederschlag.  Nach  dem  Trocknen  wurde  die  Materie  in 
siedendem  Alkohol  gelöst,  aus  dem  sie  sicii.beim  Erkalten  in 
gelb  werdenden  Blaltchen  niederschlug.  Diese  Blaltchen  sind 
in  Kali  mit  gelber  Farbe  löslich;  es  entwickelt  sich  dabei  kein 
Ammoniak.  Durch  Säuren  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
eine  weifse  Materie  ausgeschieden,  welche  nicht  die  Charaktere 
des  Chlorsalicylimids  zu  besitzen  scheint. 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  dm  Oel  der  GauUheria 

procumbenSn 

Salpetersäure  von  1,40  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung  auf  das  Oel;  beim  Erwärmen  aber  verwandelt 
sie  dasselbe  unter  Entwicklung  roth^  Dämpfe  in  eine  gelbe 
krystallinische  nfaterie.  Man  wascht  sie  mit  Wasser  und  löst 
sie  in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  in  schwach  gelblichen,  seidigen  Krystallen  absetzt, 
welche  mit  sauren  Eigenschaften  begabt  sind.  Bei  93**  schmelzen 
sie  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  ein  leichtes  Subli-* 
mat  entweicht;  es  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Lackmuspa- 
pier wird  von  dieser  Verbindung  gelb  gefärbt,  ohne  Spur  von 
Röfhung,  Die  Auflösung  färbt  Haut  und  Nägel  tief  gelb;  sie 
besitzt  nur  wenig  Geschmack,  bringt  aber  im  Hals  einen  Reiz 
hervor,  welcher  Husten  macht 

Pas  Kalisalz  dieser  Säure  besitzt  eine  tief  gelbe  Farbe. 
Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  welche 
schmelzen  und  sublimiren.  Es  detonirt  nicht,  wie  die  übrigen 
Salze  dieser  Verbindung. 

Ein  Auflösung  der  erwähnten  Salze  giebt  mit  essigsaurem 
Bleioxyd   und  salpetersaurem   Quecksilberoxydul  einen   gelben^ 
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mit  schwefelsaurem  Kupfer oxyd  einen  grünen  Niederschlag. 
Schwefelsaures  Zinkoxyd  und  salpelersaures  Silberoxyd  werden 
nicht  gefällt  Starke  Säuren  zersetzen  die  Salze/  wobei  sich  die 
S&ure  in  krystallinischer  Form  trennt. 

Blei-  und  Kalisalz  fulminiren  bei  schnellem  Erhitzen  und 
lassen  einen  Rückstand  von  Kohle.  Dieses  Phänomen  charak- 
terisirl  die  Salze  der  Nitrosalicylsäure*). 

Giefst  man  tropfenweise  Gaaltheriaöl  in  rauchende  Salpetersäure, 
so  erfolgt  eine  sehr  heftige  Reaclion;  unter  lebhafter  Wärmeent- 
wicklung entweicht  eine  grofse  Menge  Untersalpetersäure.  Es  bildet 
sich  eine  oraniengelbe  Masse,  von  harzartigem  Ansehen,  welche  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  in  gelben  Schuppen  krystallisirt.  Sie 
besitzt  einen  unangenehmen  bitteren  Geschmak  und  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch;  sie  löst  sich  in  Kali  mit  gelber  Farbe. 
Durch  eine  Säure  wird  aus  dieser  Auflösung  nichts  gefällt. 


Zerlegung  des  Salicins; 
von  Piria. 

(l'Inslitut.  Nro.  500.) 

Wenn  man  Salicin  einige  Zeit  mit  Synaplase  in  Bpruhrung 
läfst,  so  zerfällt  dasselbe  in  Zucker  und  einen  neuen  Körper^ 
das  Saligenin.  Durch  Behandlung  mit  Aether  können  beide  ge-. 
trennt  werden;  das  Saligenin  wird  von  demselben  aufgenommen, 
während  der  Zucker  im  Wasser  aufgelöst  bleibt.  Das  Saligenin 
krystallisirt  beim  Verdampfen  des  Äthers  in  grofsen,  perlmutter-. 
glänzenden  Tafeln ;  mit  Eisenoxydsalzen  zusammengebracht , 
nimmt  es  eine  indigoblaue  Farbe  an ,  von  Schwefelsäure  wird  es 
geröthet.  Mit  verdünnter  Säure  behandelt,  geht  es  in  der  Wärme 
in  Salicetin  über,  von  Salpetersäure  wird  es  in  Salicylwasserstoflf 
und  Piorinsalpetersäure  verwandelt. 

*)  Gerhardt   bewiefs   die  Identität   der  Nitrosalicylsäure  mit  Buffs 
Indigosaure.    Diese  Ann.  Bd.  XLV.  S.  27. 
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Neue  Darslellungsweise  des  salpetrigsauren  Aethyl- 

oxyds ; 
von  PedronL 

(Compt.  Rend.  T.  XVIL  p.  769.) 


Durch  Zufall  wurde  ich  auf  folgende  Darstellungsweise  des 
Aetliers  der  salpetrigen  Säure  gefuhrt.  Indern  ich  eine  Mi- 
schung von  AeliierschWefelsäure  mit  Alkohol  in  einen  Kolben 
gofs,  worin  sich  Krystalle  von  salpetersaurem  Ammoniak  befan- 
den, erfolgte  eine  Reaction  und  ich  erkannte  sogleich  den  Ge- 
ruch des  Aethers  der  salpetrigen  Säure.  Ich  wiederholte  den 
Versuch  mehrmals  mit  gleichem  Erfolg.  Folgende  Verhältnisse 
fand  ich  vortheilhafl:  11  Gr.  salpetersaures  Ammoniak,  8  Gr. 
Schwefelsäure  und  9  Gr.  Alkohol.  ^     , 

Man  giefst  die  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure 
auf  das  Salz  und  destillirt  über  freiem  Feuer;  es  bildet  sich 
schwefelsaures  Ammoniak  und  die  freiwerdende  Salpetersäure 
wirkt  auf  den  Alkohol  und  erzeugt  salpetersaures  Aethyloxyd, 
Aldehyd  und  Wasser.  Folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese 
Umsetzung: 

(N,  O5  +  Na  He,  H,0)  +  SO,  +  ,CC4  H,oO,  H,0)  = 
(SO3  +  N,  H«,  H,  0)  +  CC4  H.  0,  H,  0)  +  (N,  0„  C4 
H,oO)  +  3CH,0). 

Bei  der  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aelhyloxyds  aus 
Alkohol  und  Salpetersäure  kann  man,  wegen  der  plötzlichen 
Bildung  des  Aethers,  immer  nur  mit  kleinen  Mengen  arbeiten; 
bei  der  beschriebenen  Methode  geht  die  Zersetzung  sehr  regel- 
mäfsio:  und  ohne  Gefahr  von  Statten. 
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lieber  die  Constilulion  der  Galle; 
von  J.   Theyer  und   Tk.  Scktoster  aus  Wien. 

lieber  die  Zusanunenselzung  der  Galle  sind  vorzQglicIi 
zwei  Ansichten  harschend,  wovon  die  eine  schon  aus  älterer 
Zeit  darauf  hindeutet,  dafs  die  Gelle  eine  Art  Seife  oder  im 
Allgemeinen  die  Verbindung  einer  organischen  Säure  mit  Na- 
tron sey,  während  die  Andere  sie  als  ein  Gemenge  von  meh- 
reren leicht  zerselzbaren  Körpern  annimmt,  wobei  dns  Natron 
ein  zwar  nie  fehlender  Bestandtheil  ist,  ohne  aber  mit  diesen 
Körpern  selbst  in  constanten  Verhällnissen  zu  stehen.  Mehrere 
ausgezeichnele  Chemiker,  die  sich  damit  beschädigten,  isoürten 
aus  der  Galle  verschiedene  Körper,  die  sie  dann  als  die  Haupt> 
beslandlheile  derselben  betrachteten. 

So  besieht,  Thenards  Ansicht  zu  Folge,  die  Galle  ans 
Galienharz,  einer  durch  hasisch  essigsaures  üleioxyd  in  vom 
Schleim  befreiter  Galle  fällbaren  Subslanz,  und  Picromel,  nach 
Trennung  des  Gallenharzes  durch  Bleiessig  fallfoNf. 

Gmelin  nimmt  als  Bestamltheile  der  Galle  Thenards  Gal- 
lenharz und  Gallenzucker  an,  einen  Körper,  der  durch  Bleiessig 
nicht  gelullt  wird,  sondern  nach  der  Behandlung  der  Galle  mit 
Bleiessig  und  Abscheidung  des  Bleis  mit  SchwefelwasserslofT 
in  der  fillrirten  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Natron  und  den 
äbrigen  Naironsalzen  der  Gulle  aufgelöst  bleibt. 

Demar^ay  hält  seinen  Beobachtungen  zu  Folge  Gmelin's 
Gallenzucker  und  ThonarJs  Picromel  für  ein  und  denselben 
Körper  mit  ;dlen  Ei gensc halten  einer  Säure,  nennt  ihn  Cholein- 
säure  und  belraclilet  die  Galle  als  eine  Verbindung  dieser  mit 
Natron. 

Berzelius  bezeichnet  in  seiner  ausgedehnten  Arbeil  fiber 
diesen  Gegenstand  das  Billn  als  Hauptbeslandlheil  der  Galle, 
durch  dessen  Zersetzung  sowohl  innerhalb  des  Körpers,  als  auch 
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aufserhalb,  gewisse  Säuren  entstehen,  mit  denen  das  Bilin  ge- 
paarte Säuren  zu  bilden  im  Stande  ist  Er  giebt  an,  dafs  der 
durch  essigsaures  Bleioxyd  in  der  Aoflüsang  des  mit  wasser- 
freiem Alkohol  bereiteten  Gallenextracles  in  Wasser  gebildete 
Niederschlag  'grörstentheils  cholinssures  Bleioxyd  sey,  gemengt 
mit  etwas  Bilifellinsäure ,  der  Säure  des  BiliHilvins,  mit  Bili- 
verdin  und  feilen  Säuren.  Fällt  man  dann  die  abfUtrirle  FIQs»g- 
keit  mit  -  Bleiessig ,  so  bekommt  man  bilifellinsaures  und  bili" 
cbolinsaurcs  Bleioxyd  als  pflasternhnlichen  Niederschlag;  das 
Letztere  bleibt  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  ui^elöst  zurück. 
Wird  nun  die  ausgefällte  und  fiUi-irte  Flüssigkeit  durch  Schwefel- 
wasserslofT  von  Bleioxyd  befreit,  so  enthält  diese  nunmehr 
blofs  Bilin,  essigsaures  Natron  und  Kall,  gebildet  durch  die 
Essigsäure  der  angewandten  Bleisalze.  Das  Bilin ,  das  man  nach 
Abscheidung  der  Alkalien  mittelst  Schwefelsäure  erhält,  ist  ein 
in  Wasser,  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Alkohol  leicht  10.4- 
licher  Körper,  der  alle  dieselben  Zersetzungen  wieder  zeigt, 
wie  die  Galle  selbst. 

Zuletzt  hat  Kemp  über  die  Constitittioo  der  Galle  eine 
Arbeit  geliefert,  durch  die  er  zu  der  Ansicht  gelangt  ist,  die 
ü]alle  für  eine  Verbindung  eines  eleklronegaliven  Körpers  mit 
Natron  zu  halten,  den  er  Gallensäure  nennt,  verscbieden  von 
Demar^ays  Choleinsäurc,  indem  er  durch  Essigsäure  aus  der 
Natron  Verbindung  nicht  gefallt  wird ,  und  verschieden  von  dem 
Bilin  düs  Berzeiius,  indem  er  durch  Kohlensäure  von  dem 
Natron  nicht  getrennt  wird.  Diefs  s'iiiil  die  Hniiptimsiclilen,  die 
sich  bis  jelJl  aus  den  Unlersuchungon  eines  so  vieler  Zersetz- 
ungen lähigen  Körpers,  der  Galle,  herans^eslellt  hüben,  und  es 
schien  daher  von  höchstem  Interesse,  /u  urriir.si.'licn,  \vrli-hCTVon 
diesen  Ansichten  man  mit  dem  meisten  Rechte  beitreten  darf. 

Wir  Iheilen  nun  in  den  Folgenden  die  Beobachtungen  einer 
Arbeit  mit,  die  wir  auf  Verankissung  und  unter  Anlacht  des 
Herrn  Prof.  Liebig  im  Lnboralono  zu  Giefsen  ausgeführt  haben. 
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bei  der  wir  uns  als  Hauptbedingung  fcsb^ellten,  nur  iiöchst  ein- 
fache und  schnelle  Yerfahrungsweisen  anzuwenden,  um  so  mehr 
der  Besorgnifs  einer  Zersetzung  Aev  Substanzen  überhoben  zu 
seyn.  Es  wurde  durcbgeliends  blofs  nur  mit  ganz  frischer 
Ochsengalle  gearbeitet,  die  sogleich  nach  dem  Schlachlen  aus  der 
Blase  entfernt)  durch  Leinwand  geseiht  und  im  Wasserbad  zur 
Extractdicke  eingedampft  wurde. 

Die  eingedickte  Galle  .wurde  in  Alkohol  von  geivohnhchem 
Wassergehalt  ohne  Anwendung  von  Warme  gelöst,  was  ziemlich 
leicht  vor  sich  geht,  gut  geschüttelt,  und  immer  noch  so  viel 
Alkohol  zugesetzt,  bis  eine  filtrirte  Probe  der  Flüssigkeit  durch 
Zugiefscn  von  mehr  Alkohol  nicht  mehr  getrübt  wurde.  Man 
befreit  auf  diese  Art  die  Galle  vollkommen  vom  Schleim,  der 
nach  dem  Filtriren  als  grünes  Magma  auf  dem  Filter  zorück-. 
bleibt,  während  das  Filtrat  eine  klare,  durchsichtige,  grüne,  im 
durchfallenden  Lichte  roth  erscheinende  Flüssigkeit  darstellt. 
Nach  früheren  Verfahrungsweisen  wurde  der  Farbstoff  gewölin- 
lieh  mit  Barytwasser  gefällt,  wir  zogen  aber  vor,  zur  Entfärbung 
wohl  ausgewaschenes  Beinschwarz  anzuwenden,  weil  sich  von 
dem  am  wenigsten  ein  zersetzender  Einflufs  auf  die  Galle  er- 
warten läfst.  Auch  hierbei  ist  es  ganz  überflüssig,  die  Flüssig- 
keit, wenn  sie  mit  Beinschwarz  durchgeschüttelt  wird ,  zu  er- 
wärmen; man  läfst  sie  zwölf  Stunden  ruhig  stehen,  sollte  dann 
eine  filtrirte  Probe  davon  noch  nicht  vollkommen  entfärbt  seyn, 
so  setzt  man  noch  etwas  ßeinschwarz  zu  und  nach  einigen 
Stunden  erhält  man  durch  Filtriren  eine  durchsichtige,  farblose 
Flüssigkeit,  die  höchstens  beiderConcentration  einen  unbedeutenden 
Stich  ins  Gelbe  bekommt.  Man  destillirt  nun  im  Wasserbad  den 
gröfsten  Theil  des  Alkohols  ab,  bis  zur  Consistenz  eines  leichten 
Syrups,  übergiefst  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  scbuttelteinige 
Male  gut  durch,  und  läfst  dann  den  Aether  sich  vollkommen 
abscheiden;  nimmt  diesen  ab,  gtefst  neuerdings  zu  und  wieder- 
holt diese  Operation  mit  geringen  Mengen  Aethers    so  lange, 


/" 
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bis  etwas  davon  auf  einer  Glasfläche  verdampft,  keinen  fetten 
Rückstand  hinterlafst,  der  ein  Gemenge  von  Cholsterin  und  Fett- 
säuren ist  Man  darf  eine  längere  Behandlung  und  grofsen 
Aufwand  von  Aether  hierbei  nicht  scheuen,  indem  man  durch 
vollkommene  Abscheidung  der  Fettsubstanzen  auf  diesem  Wege 
sich  nach  der  Hand  viele  Operationen  erspart.  Dampft  man 
nun  diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ab,  so  erhält  man  eine 
klebrige,  harzige  Masse ,  die  bei  weiterem  Trocknen  sich  leicht 
zu  Pulver  zerreiben  läfst  und  dem  äufseren  Ansehen  nach  dem 
arabischen  Gummipulver  ähnlich  ist.  Diefs  ist  nun  reine,  näm- 
lich vom  Schleim,  Farbstoff  nnd  Feltsubslanzen  befreite  und  zu- 
gleich unzersetzte  Galle,  denn  keine  der  angewandten  Opera- 
tionen läfst  solches  befürchten. 

Sie  stellt  ein  äufserst  hygroskopisches  Pulver  dar,  löst  sich 
leicht,  farblos  und  vollkommen,  mit  kaum  merklich  alkalischer  Re- 
action  in  Wasser,  ebenso  in  wasserfreiem  uud  wässrigem  Alkohol, 
nicht  in  Aether.  Beim  Verbrennen  hinterlafst  sie  eine  Natronasche, 
die   mit   Säuren   übergössen   Kohlensäure   ausscheidet   und    mit 
salpetersaurer  Siiberoxydlösung   einen  bedeutenden   Chlorgehalt 
zu   erkennen    giebt,   verstäubt    leicht,    verursacht   Kratzen   im 
Schlund,  Reiz  zum  Niefsen,  hat  einen  bitteren^  nachher  sufslichen 
Geschmack  und,  befeuchtet,  eine  äufserst  klebrige  Beschaffenheit. 
Die   wässrige   Auflösung  der   Galle  zeigt   mit  Essigsäure  und 
Oxalsäure  keine  Reaction.   Durch  concentrirte  Salzsäure  entsteht 
nach  einigen  Stunden  eine  Fällung  einer  harzigen  Masse,  die 
überstehende  Salzsäure  zeigt  dann  ^inen  Natrongehalt.  Salpeter- 
saures Siberoxyd  bewirkt  einen  weifsen  pflaslerartigen  Nieder- 
schlag,   der  sich   bald  verändert  und  braun   wird.    Eisenchlorid 
giebt  einen  braunrolhen,  schmierigen  Niederschlag.   Durch  Zinn- 
cblorid    wird   alle    organische  Materie   vollkonnnen   in    weifsen 
Flocken  gefällt.    Neutrales   essigsaures  Bleioxyd  fällt  die  Galle 
welfs  und  flockig,   in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bringt  Bleiessig 
noch   einen   Niedersch-ag   hervor.    Wird  die  wässrige  Lösung 
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früher  mit  Essigsaure' versetzt,  so  entsteht  durch  neutrales  essig- 
saures Bleio.xyd  keine  FäHung,  und  durch  Bleiessig  erst  dann, 
wenn  nicht  mehr  sehr  viel  freie  Essigsäure  in  der  Lösung  ist,  und 
diese  durch  den  Bleiessig  neutralisirt  wurde.  Durch  Bleiessig 
wird  der  organische  Theil  der  Galle  vollkonunen  gefallt;  Spuren 
davon  in  der  abfihrirten  Flüssigkeit  verdanken  dem  essigsauren 
Natron  und  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ihre  Löslichkeit. 
Durch  Barytwasser,  lösliche  Barytsabe,  Kalkwasscr,  Quecksilber- 
chlorid entsteht  kern  Niederschlag. 

Die  Auflösung  der  Galle  in  Alkohol  verhält  sich  im  Alige- 
meinen wie  die  wässrige  Lösung.  Eine  concentrirte  Lösung 
von  Oxalsäure  bildet  nach  einiger  Zeit  in  der  Ruhe  einen  kry- 
«tallinischen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Natron.  In  der  al- 
koholischen Lösung  entsteht  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
keine  Fällung,  durch  ßleiessig  entsteht  eine  schwache  Fällung, 
die  durch  Zusatz  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  verschwin- 
det. Die  Niederschläge  mit  diesen  Bleisalzen  in  der  wässerigen 
Lösung  der  Galle  sind  in  Alkohol  löslich.  Durch  Kalkwasser 
und  Barytwasser  entstehen  Trübungen,  die  durch  Zusatz  von 
Wasser  verschwinden.  Durch  Eisenchlorid  und  Quecksilber- 
chlorid entsteht  kein  Niederschlag  in  der  weingeistigen  Lösung, 
durch  Zinnchlorür  entsteht  eine  Trübung,  die  beim  Erwärmen 
verschwindet.  Zur  Elemenlaranalyse  wurde  die  Galle  bei  100^ 
C.  im  Luftstrom  getrocknet 

Analyse  der  reinen  Galle. 

I.  0,463  Grm.    Substanz    gaben    mit    Kupferoxyd    verbrannt 
0,9769  Kohlensäure  und  0,3373  Wasser. 

n.  0,524  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  vcr-r 
brannt  1,1146  Kohlensäure  und  0,3999  Wasser. 

IIL  0,384  Grm.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0,8306  Kohlensäure  und  0,2927  Wasser. 
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0,2405  gaben  nach  der  Methode  von  Yarrentrapp  und  Will 

0,1375  Platinsahniak. 
0,462  gaben  0,063  Asche  oder  13,63  pCt. 
0,447      »      0,0617    »        »     13,8      » 
0,5975    »      0,084      »        »     14,05    » 
1,5065    »      0,2087    »        »    13,85    »     Diese    gab    0,1315 
Cblorsilber;  diefs  entspricht  3^56  pCt.  Kochsalz.    Dieses  abge- 
zogen von  di^r  Asche,  bleiben  10,29  pCt.  kohlensaures  Natron, 
dieses  entspricht  6,08  pCt  reinen  Natrons.    Diese  Zahlen  ent- 
sprechen in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 


I*). 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

58,00 

58,49 

59,48 

Wasserstoff 

8,09 

8,48 

8,47 

^ickstofl 

3,62 

Sauerstoff 

20,65 

Natron 

6,08 

Kochsalz 

3,56 

Behandlung  der  Galle  mit  Bleiesstg.  —  Ein  Theil  der  auf 
die  vorhererwähnte  Art  gereinigten  Galle  wurde  in  vielem 
Wasser  gelöst  und  nach  und  nach  in  verdünnten  Bieiessig  ein- 
getragen, in  der  Art,  dafs  die  Lösung  immer  alkalisch  blieb. 
Wenn  man  nun  etwas  erwärmt  und  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Glasstab  umrührt,  so  bildet  sich  am  Boden  des  Gefäfses  und  an 
dem  Glasstab  eine  weifse,  zähe,  pflasterähnliche  Masse.  Man 
giefst  die  Flüssigkeit  ab  und  knetet  in  denselben  Gefäfsen  die 
Pflastermasse  mit  kaltem,  destillirtem  Wasser  so  lange  durch, 
bis  das  Wasser  keinen  Natron  oder  Bleigehalt  mehr  entdecken 
läfst.  Jedoch  wird  auf  diese  Art  nicht  alles  Chlorblei  beseitigt, 
das  sich  aus  dem  Kochsalzgehalt  der  Galle  gebildet  hat,  man 


*')  Nimmt  man  an,  dafs  bei  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  das  Natron 
als  neutrales  kohlensaures  Salz  zurückbleibt,  so  mufs  dieser  Analyse 
noch  f,l  pCt.  Kohlenstoff  zugerechnet  werden. 
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konml  am  leiciiteslen  zum  Ziele,  wenn  man  die  Pfiastermasse 
in  warmem  Alkohol  lost  und  filtrirt,  wobei  daa  Chlorblei  unge^ 
löst  zurückbleibt.  Das  Filtrat  wird  im  Wasserbade  abgedampft, 
gut  eingetrocknet,  und  giebt  erkaltet  eine  leicht  pulverlsirbare 
Masse  von  rein  wei&er  Farbe,  die  sich  ohne  Ruckstand  in 
Alkohol  löat,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  durch  Kodien  mit 
demselben  klebrig  wird  und  s^fenartig  ^häomt,  durch  Schwefel* 
säure  in  der  alkoholischen  Lösung  vollständig  zerlegt  wird,  wo«^ 
bei  die  organische  Substanz  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in 
Alkohol  gelöst  eine  farblose  Flüssigkeit  darstellt,  die  aber  an 
der  Luft  in  kurzer  Zeit  getrübt  wird.  Erwärmt  man  eine  al- 
koholische Lösung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  im  Wasser- 
bade, so  zeigen  sich  an  den  Wänden  des  Gefäfees  Farben,  die 
alhnäblig  vom  Blauen  ins  Violette  und  Dankelgrüne  fibergehen« 
Bringt  man  auf  das  trockene  Bleisalz  einige  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  bildet  das  Ganze  in  Kurzem  eine  dunkelgrüne, 
schleimige  Masse.  Die  bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  gab 
mit  chromsauren  Blei  verbrannt  folgende  Resultate: 

Analyse  des  gaUensaureti  Bleioxyds, 

l.  0,805  Substanz  gaben  1,194  Kohlensäure  und  0,429  Wasser 

IL  0,3955      »  fl      0,587        «              »   0,213      n 

III  0,661         *J  w      0,9865      i>              v   0,846      n 

0,459        V  n      0,166    Platinsalmiak. 

0,6782      r>  a      0,3418  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,707        «  »      0,355             »                   » 

Demnach  ist  die  procentische  Zusammensetzung: 

I  II  III 

Kohlenstoff    40,78        40,81        41,04 

Wasserstoff     5,92  5,98  5,81 

Stickstoff         2,29  y^ 

Sauerstoff      13,95  » 

Bleioxyd        37,06        36,93 

6» 
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Es  entstand  nun  die  Frage,  ob  die  organische  Substanz  der 
Galle  wirklich  unzersetzt  and  vollkommen  in  die  Bleiverbindung 
übergegangen  sey. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  wurde  durch  einen  directen 
Versuch  gelöst,  indem  ans  der  Bleiverbindung  wieder  die  Na- 
tronverbhidung  dargestellt  wurde.  Wir  verfuhren  auf  folgende 
Art:  Ein  Theil  des  Bieisalzes  wurde  in  kochendes,  destillirtes 
Wasser  gebracht,  wo  es  sich  seifenartig  zertheilt,  krystallirtes 
kohlensaures  Natron  zugesetzt,  und  so  lange  unter  stetem  Um- 
rühren erwärmt,  bis  alles  Bleioxyd  als  kohlensaures  Bleioxyd 
abgeschieden  war.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  war  nun  dar  or- 
ganische Theil  des  Bleisalzes  an  Natron  gebunden,  mit  über- 
schussigem kohlensaurem  Natrpn  gelöst.  Die  Flüssigkeit  wurde 
abgedampft  bis  zur  Trockne,  mit  wasserfreiem  Alkohol  über- 
gössen, wobei  das  überschüssige  kohlensaure  Natron  zurück- 
bliob;  die  fihrirte  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade  abge- 
dampft, giebt  ein  im  Aussehen  und  Geschmack  der  Galle  ganz 
ahnliches  Pulver,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  reagirt 
sahwach  alkalisch.  Oxalsäure,  salpetersaures  Silberoxyd,  Eisen- 
chlorid ,  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid ,  Baryt  -  und  Kalkwas-> 
ser  zeigen  in  der  wässrigen  und  alkoholischen  Lösung  ganz 
dieselben  Reactionen  wie  reine  Galle,  ebenso  neutrales  essig- 
saures Beioxyd  und  Bleiessig,  die  Bleiniederschläge  sind  in 
Essigsäure  zum  Theil,  in  Alkohol  vollkommen  löslich.  Der  ein- 
zige Unterschied  in  der  Reaction  dieser  Naironverbindung  und 
der  Galle  findet  statt  mit  Essigsäure;  wenn  diese  in  Ueber- 
schufs  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird,  entsteht  ein 
weifser  Niederschlag,  der  durch  Zusatz  von  Alkohol  verschwin- 
det. Durch  concentrirte  Salzsäure  entsteht  in  der  wässrigen 
Lösung  auch  sogleich  ein  weifser  Niederschlag,  während  er 
bei  der  natürlichen  Galle  erst  nach  einiger  Zeit  als  harzige 
Masse  zum  Vorschein  kommt.  Es  scheint,  demnach  zwischen 
der  natürlichen  Galle  und  dieser  Natronverbindung  weiter  kein 
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I^terschied  zu  seyn,  als  das  Letztere  kochsaizfrei  ist  und  ihre 
Elemente  weniger  innig  gebimden  «nd,  als  in  der  Galle  selbst 
Die  ESementaranalyse  bestätigt  dieses  vollkoflunen. 

Anabf$e  des  am  dem  Bleisahe  dargesteüUen  gaUmsauren  Nairom, 

f.  0,338  Substanz  gaben  0,739  Kohlensäure  und  0,2625  Wass. 
0.  0,6055      r>  V     1,3125        y>  ^    0,469»       » 

UI.  0,3105      r^  »     0,668  »  i»    0,239        y^ 

0,3569Substanz  gaben  0,187  Platinsahn.  oder  3,32  pCt  Stickst. 
0,323        9  »     0,1685        i>  r>      3,30    y>        7> 

0,296        »         9     0,038  Asche  oder  12,85  pCt.  Diese  gab 

0,017  schwefelsaures  Natron  oder  6,95  pCt»  Natron. 
0,854  Substanz    gaben    0,125    schwefelsaures  Natron  oder 

6,41  pCt.  Natron. 
1,0855  Substanz  gaben  0,1655  schwefelsaures  Natron  oder 
6,68  pCt  Natron. 
Aus  der  procentischen  Zusammensetzung   dieser  Natron- 
veitindung  eraLeht  man  die  Aehnlichkeit  mit  der  natürlichen  Galle^ 
besonders  wenn  man  von  der  Zusammensetzung  der  Galle  das 
Kochsalz  abzieht  und  auf  lOOTheile  berechnet,  wie  das  in  bei- 
stehender Formel  mit  der  Analyse  I.  der  Galle  geschah: 


GaUe 

I 

U 

III 

Kohlenstoff 

60,14 

60,12 

59,60 

59,16 

Wasserstoff 

8,38 

8,62 

8,60 

8,55 

Stickstoff 

3,75 

3,32 

3,30 

» 

Sauerstoff 

21,43 

20,99 

21,82 

)> 

Natron 

* 

6,30 

6,95 

6,68 

6,41 

Noch  eine  andere  Methode  der  Fällung  der  GaUe  mit  Blei- 
essig wurde  versucht,  nämlich,  indem  die  Lösung  der  Galle 
zuvor  mit  Ammoniak  versetzt  wurde,  um  so  sicherer  zu  seyn, 
dafs  bei  der  Fällung  mit  Bleiessig  keine  Essigsäure  frei  wird* 
Die  Fällung  geschah  auf  dieselbe  Art  wie  früher  angegeben, 
nur  dafs  diefsmal  nicht  die  Lösung  der  GaUe  in  Keiess^,  son- 
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dem  umgdtehrt  eingetragen  wurde.  Es  Inldete  sich  hier  wie- 
der ein  pflaslerähnlicher,  w^eifser,  etwas  zäher  Niederschlag, 
begleitet  von  Chlorblei ,  das  aus  dem  Kochsalzgehalt  der  Galle 
entsteht,  und  von  sechstel  essigsaurem  Bleioxyd,  gebildet  durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den  überschüssigen  Bleiessig. 
Hat  man  den  Niederschlag  in  destillirtem  Wasser  gut  durchge- 
knetet,^ so  befreit  man  ihn  von  den  verunreinigenden  Blei- 
salzen durch  Lösen  in  heifsem  Alkohol,  wo  das  sechstelessig- 
saure Bleiaxyd  und  Chlorblei  als  harter  Klumpen  zurückbleibt. 
Man  filtrirt,  trocknet  im  Wasserbade  ein,  und  erhalt  eiB  dem 
früher  beschriebenen  Bleisalz  ähnliches  Pulver,  nur  etwas 
schwerer  löslich  in  Alkohol,  in  Essigsäure  unvollkommen  löslich. 
Die  bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  wurde  mit  chrom- 
saurem Blei  verbrannt, 

L  0,6308  Substanz  gaben  0,8418  Kohlensäure  undO,2föWass. 
II.  0,4425        »  n     0,5932        »  »  0^146  » 

in.  0,568  y>  »     0,765  «  r>  0,268    » 

0,5941  Substanz  gaben  0,1986  Platinsabniak  oder  2,11  pCt. 

Stickstoff, 
1,378  Substanz  gaben  0,8092  schwefelsaures  Bleioxyd  oder 

43,19  pCt,  Bleioxyd. 
0,5394  Substanz   gaben  0,316  schwefelsaures  Bleioxyd  oder 

43,09  pCt.  Bleioxyd. 
Hieraus   ergiebt   sich   folgende    procentische    Zusammen-^ 

Setzung: 

I  II  m 

Kohlenstoff  36,69  36,86        37,03 

Wasserstoff     5,16  5,38  5,24 

ftickstoff         2,11  » 

Sauerstoff  12,85  r> 

Bleioxyd  43,19  43,09 
Der  Blefgehatt  ist   m  dieser  Verbindung   gröfser,  jedoch 

Vfie  übrigen  Elemente  m  denselben    Verhältnissen,  wie   in  den 
vorigen  Verbindungen« 
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Diesen  fieohaohlungen  zu  Folge,  läTst  sich  jedenfalls  schlies-* 
sen,  daEs  der  in  der. Galle  mit  Natron  verbundene  Körper 
wirklich  eine  eig^thümliche  Säure  sey,  die  isolirt  darzustellen 
nun  die  nädiste  Au%abe  war.  Hier^  wurden  mehrere  Metho» 
den  angewandt,  dercm  Beschreibung  und  Resultate  wir  hier 
anführen  werden«  Wir  versuchten  zuerst  aus  der  gereinigten 
Galle  das  Natron  abzuscheiden  und  Verführern  auf  folgende  Art: 

Gepulverte  reine  Galle  wurde  in  wasserfreiem  Alkohol  bei 
gelinder  Wärme  gelö.^t,  mit  verwitterter  Oxalsäure  versetzt  und 
im  Wasserbad  bis  zum  gelinden  Kochen  erhitzt  Beim  Erkal- 
ten zeigt  sich  ein  krystitflinisches  Sediment,  das  abfiltrirt  sich 
uls  ein  Gemenge  von  Kochsalz,  oxalsaurem  Natron  und  freier 
Oxalsäure  zeigte.  Die  Flüssigkeit  liefs  aber  beim  Verbren- 
nen' noch  einen  Rückstand,  sie  wurde  daher  nochmals  mit 
Oxalsämre  versetzt  und  wie  früher  behandelt.  Es  zeigte  sich 
wieder  ein  Sedim^t,  die  Flüssigkeit  hatte  etwas  Oxalsäure 
geldst,  war  aber  mdronfrei.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde,  um 
sie  von  der  gelösten- Oxalsäure  zu  befreien,  mit  frisch  gefall- 
tetB,  woU  ausgewaschenem  kohlensaurem  Bleioxyd  versetzt;  es 
machte  sich  eine  Kohlensäureentwicklung  bemerkbar,  und  die 
vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  zeigte  sich  nunmehr 
nur  etwas  bleihaltig*  Leitet  man  nun  einen  Strom  von  Schwefel- 
Wasserstoff  hindurch,  erwärmt  das  Ganze  schwach  und  läfst 
es  so  einige  Zeit  in  Ruhe,  so  erhält  man  nach  der  Filtration 
eine  hellgelbe,  klare,  durchsichtige  Flüssigkeit,  von  kratzendem 
und  bitterm  Geschmack,  die  im  Wasserbade  eingetrocknet,  einen 
braunen,  zähen,  harzigen  Kuchen  bildet,  der  erkaltet  jedoch 
ziemlich  leicht  zu  zerreiben  ist,  und  ein  hellgelbes  Pulver  dar-* 
stellt.  Im  Wasser  löst  es  sich  zwar,  aber  ganz  milchig,  und 
kann  auch* durch  Filtriren  von  dieser  weifsen,  in  der  Lösung 
ffiispendirten  Substanz  nidit  getrennt  werden.  Trocknet  man  ein 
und  behandelt  mit  Aether,  so  löst  dieser  etwas  auf,  was  beim 
Verd&npfen  des  Aethj^rs  eine  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in 
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Alkohol  lösliche  Masse  bildet.  Es  wurde  daher  eine  andere 
Mengte  der  eingetrockneten  Substanz  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  grofsen  Mengen  Aethers  behandelt,  bis  nichts  mehr  davon 
aufgenommen  wurde;  der  Aether  wurde  alsdann  abgegossen  und 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbad  eingetrocknet.  Löst  man  sie  nun  in 
wasserfreiem  Alkohol,  so  bleibt  wieder  ein  Rückstand,  der  in 
Aether  unlöslich,  in  Wasser  lösbar,  daraus  in  durchsichtigen, 
glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  sich  durch  die  Elementar- 
analyse als  Taurin  zu  erkennen  gab.  Dampft  man  nun  die  aU 
koholischo  Lösung  im  Wasserbade  ab  und  löst  in  Wasser,  so 
zeigt  sich  wieder  eine  milchige  Trübung;  man  hat  bei  steter 
Wiederholung  derselben  Operationen  immer  mit  diesen  beiden 
Zersetzungsproduoten  zu  kämpfen,  und  nur  mit  ganz  kleinen 
Mengen  gelingt  es,  endlich  eine  in  Wasser  und  Alkohol  voll- 
kommen lösliche,  in  Aether  unlösliche  Masse  zu  bekommen,  die 
durch  Essigsäure  nicht  verändert,  durch  Salzsäure  einen  weis- 
sen Niederschlag  bildet,  der  nach  Entfernung  der  Salzsäure 
wieder  in  Wasser  lösbar  ist.  Es  scheint,  dafs  durch  das  öf- 
t4)re  Erhitzen  zu  Folge  der  *  Behandlmig  mit  Oxalsäure  imd 
wiederholtes  Abdampfen,  die  Substanz  eine  Zersetzung  erlei- 
det, die  hierbei  nur  schwer  zu  vermeiden  ist. 

Eine  andere  Methode,  die  zur  Isolirung  der  Säure  ver- 
sucht wurde,  war  folgende:  Eine  Quantität  gereinigter  Galle 
wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  nicht  zu  concenlrirler Salz- 
säure Übergossen,  geschüttelt  und  stehen  gelassen.  Es  bfldet 
sich  am  Boden  des  GeMses  ein  öliges  Liquidum,  das  sich  durch 
mehrere  Tage  vergröfsert.  Läfst  man  es  nun  so  lange  stehen, 
bis  die  Abscheidung  nicht  mehr  zunimmt,  so  findet  man  in  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  den  gröfsten  Theil  des  Natrons  der  Gaue;  beim 
Eindampfen  derselben  krystallisirt  Kochsalz  und  es  Mden  sich 
ölige  Tropfen,  die  herausgenommen  beim  Erkalten  hart  werden 
und  sich  verhalten  wie  das  ölige  Liquidum  selbst,  nämlich  in 
Wasser  gelöst,  durch  Essigsäure  nicht  und  durch  Salzsitoe  ge- 
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fiyil  zu  werden.    Jedoch  bekommt  man  auf  diese  Art  die  Sub-> 
stanz  nicbt  vollkommen  natron-  und  salzsaurefrei. 

Es  schien  demnach  keine  Hoffnung  übrig,  eine  Methode 
ausfindig  zu  machen,  die  Säure  aus  der  Galle  selbst  in  voll- 
kommener Reinheit  und  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen.  Wir 
gingen  nun  zur  Zerlegung  des  Bleisalzes  über,  was  mit  um  so 
mehr  Sicherheit  geschehen  konnte,  indem  durch  die  vorher- 
gehenden Versuche  jeder  Zweifel  über  vollkommene  Fällung 
der  Galle  durch  Bleiessig  gehoben  war.  Nach  vielen  mifs- 
lungenen  Versuchen,  das  Bleisalz  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwe* 
felsiore  und  Sdivvefelwasserstoff  zu  zerlegen,  kamen  wir  zu 
befriedigenden  Resultaten  nach  folgender  Methode:  Die  auf 
obige  Art  gereinigte  Galle  wird  in  wenig  Wasser  gelöst,  und 
ohne  Erwärmung  mit  Bleiessig  gefällt,  der  pflasterartige  Nieder- 
«chteg  sogleich  gewaschen,  in  schwach  erwärmtem  Alkohol  ge- 
löst und  fdtrirt,  durch  das  Filtrat  alsdann  ohne  weitere  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  so  lange  Schwefelwasserstoff  geleitet,  bis  alles 
Blei  gefällt  ist;  es  backt  hierbei  etwas  zusammen,  was  man 
aber  durch  Zugiefsen  von  mehr  Alkohol  leicht  vermeidet;  man 
erwärmt  dann  ganz  schwach  eine  halbe  Stunde  lang  und 
filtrirt,  wodurch  das  Schwefelblei  vollkommen  entfernt  wird.  Ein 
schwaches  Erwärmen  ist  hierbei  jedenfalls  noihwendig,  indem 
sonst  das  Schwefelblei  mit  durchs  Filter  geht.  Diese  Flüssig- 
keit, die  nun  vollkommen  frei  von  Natron  und  Kochsalz  ist, 
lafst  man  einige  Zeit  ruhig  stehen,  wobei  sich  noch  etwas  Schwe- 
fel abscheidet,  und  filtrirt  nochmals,  was  auch  später  beim  Ein- 
dampfen einige  Mal  zur  Sicherheit  wiederholt  werden  kann.  Die 
ganze  Operation  ist  in  einem  halben  Tag  beendet,  und  durcb 
die  Einfachheit  derselben  jede  Zersetzung  ausgeschlossen.  Beim 
Eindampfen  darf  die  Flüssigkeit  höchstens  auf  eine  Temperatur 
von  60^  C»  kommen,  am  besten  gelingt  es,  wenn  man  die 
ganze  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  im  lufUeeren  Räume  zur 
Trockne  bringt.    Dampft    man   kn  Wasserbad  ab,  nämlich  in 
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kochendem  Wasser,  so  findet  immer  dabei  schon  eine  Zer- 
setzung statt,  die  Substanz  löst  sich  nicht  mehr  klar,  sondern 
wieder  milchig  in  Wasser» 

Die  nach  dieser  Methode  gewonnene  Saure  stellt  im  trok- 
kenen,  zerriebenen  Zustande  ein  ganz  weifscs  Pulver  dar,  hat 
im  Aussehen  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  gepulvertem  Sandarach, 
ist  äufserst  hygroskopisch,  längere  Zeit  bei  der  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  gehalten,  bräunt  sie  sich,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  schmilzt  sie,  bläht  sich  auf  und  verbrennt  mit  star- 
kem Rauche;  die  Kohle  hinlerlafst  keinen  Ruckstand.  Sie  löst 
sich  nicht  in  Aether,  jedoch  leicht  und  vollständig  in  Alkohol, 
ebenso  in  Wasser,  und  stellt  so  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit 
dar,  von  bitterem,  zusammenziehendem  Geschmack,  stark  saurer 
Reaction,  wird  durch  Essigsäure  und  Oxalsäure  nkht  verändert, 
durch  Salzsäure  entsteht  darin  ein  weifser,  harziger  Nieder-' 
schlag,  der  durch  Abgiefsen  der  Salzsäure  und  Abspulen  des 
Niederschlages  mit  Wasser  wieder  im  Wasser  lösbar  wird.  Mit 
Salpetersäure  gekocht,  scheidet  sich  eine  Harzmasse  ab.  Kalk- 
wasser bringt  keinen  Niederschlag  hervor.  Kocht  man  die 
Lösung  mit  Barytwasser,  so  findet  eine  vollkommene  Fällung 
statt,  unter  Entwicklung  eines  eigenthümlichen  Leimgeruches  und 
unter  Zersetzung  der  Säure.  Mit  kohlensauren  Alkalien  längere 
Zeit  in  Berührung,  scheidet  sich  Kohlensäure  aus,  während  sich 
das  Alkali  mit  der  Säure  verbindet.  Mit  salpetersaurem  Silber-« 
oxyd  entsteht  ein  gelblicher,  an  der  Luft  braun  werdender  Nie- 
derschlag. Mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  und  Bleiessig 
entstehen  Niederschläge,  die  in  Alkohol  löslich  sind.  Eine  Lö- 
sung der  Säure  in  Wasser  stark  verdünnt,  erhält  sich  einige 
Tage  ohne  bemerkbare  Veränderung.  Als  Pulver  längere  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt,  erleidet  sie  eine  Zersetzung  und  löst  sich 
nicht  mehr  vollkommen  in  Wasser.  Eme  alkoholische  Auflösung 
längere   Zeit  aufbewahrt,  bildet  ein  weifses  Sediment,  das  in 


j 
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Wasser  gelöst  und  verdunstet,  in  nadelformigen  Krystallen  aif- 
schiefst  und  Taurin  ist. 

Mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben: 
I.  0,4835  Substanz,  1,12      Kohlensäure  und  0,385  Wasser 
IL  0,312  yy        0,7235  r>  r>    0,239      » 

III.  0,257  V        0,598  »  »    0,1985    » 

0,5096  Substanz  gaben  0,2778  Platinsalmiak  oder  3,45  pCt 

Stickstoff. 
0,2033    y>  r>       0,128"        y>  ^      3,97    » 

Stickstoff. 
Nach  dem  Ist  die  Säure  in  100  Theilen  zusammengesetzt 
aus: 


I. 

II. 

in. 

Koblenstoir 

63,70 

63,76 

63,98 

Wasserstoff 

8,84 

8,50 

8,58 

Stickstoff 

3,97 

3,45 

Sauerstoff 

23,49 

24,29 

y> 

Dafs  diese  Säure  wirklich  derselbe  Körper  ist,  der  den 
elektronegativen  Bestandtheil  der  Galle,  der  reproducirten  Na- 
tronverbindung, und  der  Bleisalze  ausmacht,  läfst  sich  auf  eine 
leichte  Art  dadurch  nachweisen,  dafs  man  den  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff, Stickstoff  mit  Hinweglassung  der  anorganis($hen  Basen 
auf  100  Theile  berechnet  und  diese  Zahlen  mit  denen  der  iso- 
lirten  Säure  vergleicht. 

I.  Als  mittleres  Resultat  die  Analyse  IL  der  Galle. 
IL  Die  Analyse  I.  der  Natronverbindung. 
III.  lY.  V.  Die  Bleisalzanalysen. 
VI.  VIL  VIIL  Die  ^.nalysen  des  zweiten  Bleisalzes. 

L  IL  III.  IV. 

Kohlenstoff     64,730    64,610    64,792    64,840 

Wasserstoff     9,384      9,264      9,406      9,501 
Stickstoff         4,006      3,568      3,638 
Sauerstoff      21,880    22,558    22,164 
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V.            VI. 

VII. 

VUL 

Kohlenstoff 

65j071    64,584 

64,769 

65,068 

Wasserstoff 

9,212      9,083 

9,453 

9,207 

Stickstoff 

3,714 

Sauerstoff 

23,619. 

In  diesen  Zahlen  ist  aber  der  KohlensloflTgehalt  gröfser,  der 
Sauersloflgehaltkleineratserin  den  Analysen  der  Ga|lensäure  ge- 
funden wurde;  demnach  ist  in  diesen  Verbindungen  eine  ge- 
wisse Menge  Wasser  ausgetreten.  Nimmt  man  nun  an,  dafs 
dieses  Wasser  in  der  Galle  durch  Natron  vertreten  ist,  so  hatte 
man  in  den  obigen  Zahlen  noch  eine  diesem  Natrongehalt  ent- 
sprechende Menge  Wasser,  nämlich  2,065  pCt.  in  Rechnung  zu 
bringen,  um  das  Hydrat  der  Säure  zu  bekommen. 

Hiemach  ergeben  sich  folgende  Zahlen,  welche  mit  der 
Analyse  der  freien  C^vasserhaltigen)  Säure  vollkommen  überein- 
stimmen : 


I. 

n. 

Kohlenstoff 

63,424 

63,307 

Wasserstoff 

9,419 

9,300 

Stickstoff 

3,925 

3,493 

Sauerstoff 

23,232 

23,900 

Die  Galle  als  neutrale  Verbindung  angenommen,  wäre  das 
Atomgewicht  der  Gallensäure,  von  Herrn  Prof*  Lieb  ig  so  be- 
nannt, im  Mittel  der  Analysen  5600.  Wir  wagen  es  jedoch  nicht, 
daraus  eine  Formel  zu  deduciren,  sondern  verschieben  dieses, 
bis  wir  einige  Zersetzungsproducte  der  Galle  näher  kennen  ge- 
lernt haben,  da  wegen  der  Gröfse  des  Atomgewichtes  die  Be- 
stimmung der  Wasserstoflaquivalente  besonders  viele  Schwimg- 
keiten  darbietet. 

In  Folge  dieser  Untersuchungen  und  deren  Resultate  glau- 
ben wir  nun  aufser  allem  Zweifel  zu  seyn,  dafs  die  Galle  nach 
der  älteren  Ansicht  wirklich  ein  Natronsalz  sey  und  eine  con- 
stante  Zusammensetzung  besitze.    Die  Analysen  von  De  mar- 
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9a y  und  Kemp  stifimien  mit  den  nnsern  vollkommen,  die  doch 
za  verschiedener  Zeit,  mit  verschiedenem  Material  und  durch 
verschiedene  Methoden  erhalten  wurden;  ferner  ist  es  nicht  mehr 
denkbar,  dafs  eine  theilweise  oder  unvollkommene  Fallung  der 
Galle  mit  Bteiessig  vor  sich  gehe,  wenn  man  die  aus  dem 
Bleisalz  könstlich  dargestellte  Natronverbindung  mit  der  Galle 
verglemht.  Es  wurde  noch  zu  weiterer  Ueberzeugung  die  durch 
Bleiessig  ausgefülte  Flüssigkeit  concentrirt,  durch  Schwefelsäure 
nnd  Schwefelwasserstoff  das  Blei  entfernt  und  zur  Trockne  ab- 
gedampft; es  blieb  eine  weifse  Salzmasse  zurück,  die  aus 
essigsauren,  schwefelsauren  und  salzsauren  Alkalien  bestand  und 
verbrannt  nur  wenig  organische  Substanz  erkennen  liefs.  Die 
Salzmasse  wurde  mit  wasserfreiem  Alkohol  übergössen,  der  sich 
davon  schwach  färbte,  dann  filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt, es  fiel  noch  mehr  von  schwefelsauren  Alkalien  krystailinisch 
nieder;  die  Flüssigkeit  davon  getrennt,  wurde  im  Wasserbad  aus 
Furcht  vor  einer  Zersetzung  nicht  ganz  bis  zur  Trockenheit  einge- 
dampft. Die  Hasse  enthielt  noch  etwas  Essigsäure,  liefs  beim  Ver- 
brennen noch  etwas  Asche,  sie  löste  sich  ganz  leicht  und  völlig  in 
Wasser  und  Alkohol,  Aether  nahm  nichts  davon  auf,  durch  Essig- 
saure entstand  keine  Verändening,  durch  Salzsäure  keine  äugen« 
blickliche  Fällung,  durch  Zinncfalorür  ein  starker  welfser  Nieder- 
schlag, durch  Kalk-  und  Barytwasser  kein  Niederschlag,  durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  entstand  kein  deutlicher  Nieder- 
schlag wegen  Anwesenheit  der  freien  Essigsäure;  weitere  Re« 
actionen  waren  wegen  der  geringen  Menge  der  Substanz  nicht 
möglich,  jedoch  geht  deutlich  genug  hervor,  dafs  dieses  Ver- 
halten ganz  der  Galle  selbst  angehört,  dafs  also  dieses  wenige 
durch  das  essigsaure  Alkali  gelöstgebliebene  nichts  als  unver- 
änderte Galle  ist. 

Berzelius  giebt  als  Eigenschaften  des  Bilins  an,  dafs  es 
eine  neutrale  Reaction,  bittem  Geschmack  besitzt,  in  Wasser 
gekocht  und  concentrirt  wie  Leim  riecht,  bei  höherer  Tempera- 
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tor  halbflässig  wird  und  sich  aufbläht,  in  Wasser,  wasserfreiem 
und  wasserhaltigem  Alkohol  löslich,  durch  Sal  sSure  in  der 
Warme  allmalig  verändert  wird,  mit  All^Uen  loslicbe  Verbin-- 
düngen  bildet,  und  keine  Kohlensäwe  austreibt  Aufserdem 
binterlafst  das  Bilin  nach  Enderlin's  Beobachtung  beim  Vcr" 
brennen  Natron.  Berücksichtigt  man  diefs  uni  verfolgt  den 
Gang  der  Operationen,  nach  welchem  das  Bilin  erhalten  wird, 
so  lafst  sich  annehmen,  dafs  das  Bilin  reine  Galle  oder  diese 
mit  einem  Ueberschusse  von  Gallensaure  sey.  Mit  der  von 
Berzejius  beschriebenen  Biltfellinsaure  stinmit  die  Gallen- 
saure in  ihren  Eigenschaften  vollkommen  uberein.  Berzelius 
sagt,  dafs  die  Bilifellinsaure  mehreren  Behandlungen  unterwor- 
fen sich  zuletzt  nicht  mehr  klar  in  Wasser  löst  und  die  Losung 
bei  weiterer  Verdünnung  noch  milchiger  wird  Cdadurch  charac- 
terisirt  sich  aber  die  Gallensäure  vorzugsweise},  dafs  sie  aus 
ihrer  Lösung  in  Wasser,  so  wie  aus  der  Lösung  ihrer  Salze 
durch  Schwefelsäure,  Salzsaure  und  Salpetersäure  gefällt  wird, 
in  Form  einer  pflasterähnlichen  Masse,  welche  sich  nach  dem 
Abgiefsen  der  Mineralsäuren  in  reinem  Wasser  wieder  losL  Mit 
Demar^ay's  Choleinsaure  stimmt  sowohl  das  Verhallen  gegen 
Reagentien,  wie  die  Analysen  mit  denen  der  Galle  völlig  uber- 
ein. Nur  konnte  kein  lebhaftes  Aufbraufsen  beim  Zusammen- 
bringen mit  kohlensauren  Alkalien  bemerkt  werden,  wie  diefs 
auch  Berzelius  von  der  Bilifellinsaure  angiebt,  obwohl  eine 
Verbindung  mit  dem  Alkali  aufser  allem  Zweifel  ist.  Mit 
Kemp's  Gallensäure,  die  er  jedoch  nicht  isolirt  untersuchte,  wäre 
in  so  weit  eine  Differenz,  dafs  in  der  reproducirten  Natronver- 
bindung unsere  Säure  durch  Essigsäure  in  Ueberschufs  gefält 
wird.  Allein  nach  dem  Verfahren  von  Kemp  konnte  keine 
reine  Gallensäure  erhalten  werden;  die  Galle  verliert  durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  der  alkoholischen  Lösung  noch 
nicht  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Natrons,  einmal  völlig 
vom  Natron  getrennt,  scheint  sv)gleich  eine  Veränderung  aca  be- 
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ginnen,  in  Folge  welcher  aus  der  neuen  Natronverbindung  durch 
Essigsaure  ein  Körper  gefallt  wird,  der  schon  defshalb  keine 
Gallensaure  seyn  kann,  da  sich  diese  im  Wasser  löst  Demnach 
isl  es  wahrscheinlich 9  oder  vielmehr  unzweifelhaft,  dafs  The- 
nard's  Picromel,  Kemp's  Gallensanre,  Choleinsaure,  Bilifellin- 
saure,  selbst  noch  Gmelin's  Gallenzucker  und  das  Bilin  von 
Berzelius,  in  so  fem  man  sie  als  alkalifrei  annimmt,  immer 
ein  und  derselbe  elcktronegative  Körper  sey,  der  die  Galle  con-r 
stituirt,  und  eben  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  so  viel 
Schwierigkeiten  in  der  Darstellung  verursachte. 


lieber  ein  aus  Ammoniumsulfocyanhydrat  durch  Chlor 

entstehendes  Product; 

von    Dr.     W,    C.   Zeise. 

Professor  der  Chemie  zu  Kopenhag^en. 
(UebersetKt  von  Dr.  Wiggers.) 


In  einer  Arbeit,  welche  ich  vor  einigen  Jahren  über  die 
Wirkung  zwischen  einer  alkoholischen  Ammoniakauflösung  und 
Kohlensulfid  bekannt  machte*),  zeigte  ich,  dafs  das  eine  Haupt- 
product  dieser  Wirkung,  nämlich  dasjenige,  welches  den  Namen 
Ammoniumsulfocyanhydrat  erhielt,  mit  Eisenoxydsalzen  und 
Salzsäure  versetzt,  einen  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag 
erzeugte.  Die  Znsammensetzung  und  nähere  Beschaffenheit  des- 
selben wurde  damals  nicht  weif  er  untersucht,  und  ich  erwähnte 
seiner  im  Ganzen  nur  im  Vorbeigehen. 

Einige   andere    Untersudiungen   führten  mich    im   vorigen 


*)  Kf l.  D.  Vidensk.  Selskabs  natnrv.  og  mailiem,  Afk.  2don  Deel,S.10S. 
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Sommer  wieder  auf  diesen  Korper»  In  Verbiiklung  mit  einem 
anderen  Gegenstande  theille  ich  Etwas  in  der  Versammlung  der 
skandinavischen  Naturforscher  zu  SloctLhobn  184?  Mit,  und  ver'- 
sprach  das  Ausfuhrlichere  bei  einer  anderen  Geleg'^eü  •  Ich 
habe  in  der  letzten  Zeit  die  Untersuchung  darüber  fortgesetzt, 
und  glaube  jetzt  seine  Natur  gehörig  aufklären  zu  können.  — 
Ich  nenne  diesen  Körper  aus  einem  Gärunde,  der  bald  angeführt 
werden  soll,  Schwefekycm-^Bisulfhydrai  CZweifach-^chwefelwa&- 
serstoff-Schwefelcyan,  tvesvovelbrintet  Svovelcyan> 

Er  bildet  sich  nicht  nur  in  dem  angefuhilen  Falle,  sondern 
auch  wenn  man  eine  Auflösung  von  Ammoniumsulfocyanhydrat*} 
mit  Chlorwasser  versetzt;  und  da  man  ihn  hierdurch  leichter 
und  sicherer  rein  erhält ,  als  durch  das  Eisensalz ,  so  habe  ich 
das,  was  ich  der  genaueren  Untersuchung  unterwarf,  auf  diese 
Weise  dargestellt.  ' 

Zu  seiner  Darstellung  löst  man  das  wohl  zubereitete  Sul- 
focyanhydrat  in  5  bis  6  Theilen  Wasser  auf,  und  fugt  zu  dieser 
Auflösung  sogleich  und  unter  fleifsigem  Umschütteln  allmälig 
Chlorwasser,  bis  sich  darin  eine  ziemlich  grofse  Menge  eines 
weifs'en  Körpers  gebildet  hat,  der  sich  bald  in  Gestalt  von  kry- 
stallinischen,  glänzenden  Flocken  zu  Boden  setzt.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  wird  dann  abgegossen  und  der  auf  einem 
Filtrum  gesauunelte  Niederschlag  sogleich  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,  bis  das  abgelaufene  keine  rothe  Farbe  mehr  mit 
einem  Eisenoxydsalz  giebt  und  Lackmuspapier  nicht  mehr  be- 
deutend röthet.  Das  Trocknen  kann  dann  in  der  Luft  geschehen; 
inzwischen  habe  ich  es  gewöhnlich  vorgezogen*,  das  Trocknen 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  vorzunehmen. 


*)  Durch  Auflösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Alkohol,  der  mit  Am- 
moniakgas gesättigt  ist,  entstehen  bekanntlich  zwei  Verbindungen, 
von  denen  die  eine  Schwefelkohlenstoff-Schwefelammonium,  die  an- 
dere Ammoniunwulfocyaiihydrat  ist.  D.  R. 


entstehendes  Producta  ÖT 

Es  ist  sehr  schwierige,  diesen  Körper  voUkommeA  rein  zu 
erhalten.  Um  ihn  so  reih  wie  möglich  und  in  der  Art  darzu^ 
stellen,  dafs  die  fremden  Theile  ohne  erheblichen  Einfluß  sind, 
hat  man  sich  v<Mrzuglich  zu  hüten,  dafs  nicht  zuviel  Chlorwasser 
zugesetzt  wird,  und  dafs  das,  welches  man  zusetzt,  aUmälig  mit 
der  Auflösung  gehörig  gemischt  wird.  Man  erhält  den  Körper 
sonst  mit  eingemei^em  Schwefel  verunreinigt  Man  vermeidet 
dieses  am  besten  dadurch,  dafs  man  ungefähr  nur  die  Hälfte 
von  dem  ausfallt,  was  von  einer  bestimmten  Quantität  Salz  nie-« 
dergeschlagen  werden  kann.  Ist  so  viel  Chlorwasser  zugesetzt 
worden,  dafs  sich  die  Flüssigkeit  in  der  Ruhe,  nicht  rasch 
klären  will,  so  ist  das  Product  stets  verunreinigt.  Wird  die 
AuHösung  verdünnter,  als  angegeben  worden  ist,  angewendet,  so 
dauert  es  eine  Weile,  ehe  die  Abscheidung  eintritt,  und  man 
verliert  etwas  von  dem  Product,  welches  ton  der  gröfseren 
Menge  .  Wassers  zurückgehalten  wird.  Endlich  mufs  das  Aus^ 
waschen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  eine  lang-* 
dauernde  Einwirkung  von  viel  Wasser  eine  Zerstörung  des 
Productes  bewirkt. 

Bein  und  frisch  bereitet  ist  es  gdnz  Ungefärbt  und  ohne 
Geruch.  Eine  gelbliche  Farbe  desselben  zeigt  eine  Verunreinig* 
gung  an.  [Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  er  einen  schwachen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  an. 

Da  die  übrigen  Eigenschaften  und  Verhältnisse  dieses  Pro«- 
ducts  in  genauer  Verbindung  mit  seiner  Zusammensetzung  stehen^ 
so  will  ich  erst  die  damit  angestellte  Analyse  beschreiben. 

Im  wohl  an  der  Luft  getrocknetem  Zustande  verliert  es  so 
gut  wie  nichts  an  Gewicht,  wenn  man  es  24  Stunden  lang  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  liegen  läfst,  so  dafs  es  foiglich  als 
wasserfrei  betrachtet  werden  mag.  Für  alle  analytischen  Ver- 
suche wurde  es  inzwischen  nach  dem  Verweilen  im  Vacuo  ab- 
gewogen.    Auch   mufs  ich  bemerken ,   dafs  die   Analysen  zimi 
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Theii  mit  Portionen  gemaciit  wurden^  die  von  verschiedenen 
Bereitungen  herrührten. 

Zar  Bestimmung  des  Kohlenstoffe  und  Wasserstoffs  wurde 
es  nach  der  gewöhnliehen  Methode  mit  einem  Gemenge  von 
Kupferoxyd  und  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt. 

0,428  Grammen  des  Products  gaben  dabei  0,195  Gr.  Koh- 
lensäure und  0,086  Gr.  Wasser,  was  für  100  Theile  desselben 

giebt : 

Kohlenstoff     12,425 
Wasserstoff    2,2314. 
0,3654  Gr.   desselben  gaben  0,164  Gr.   Kohlensäure  und 
0,0665  Gr.  Wasser,  was  für  100  Tfaeile  davon  giebt: 

Kohlenstoff     12,241 
Wasserstoff      2,021. 
0,330  Gr.  dds  Products  gaben  0,148  Gr.  Kohlensäure  und 
0,067  Gr.  Wasser,  wonach  man  für  100  Theile  davon  erhält: 

Kohlenstoff    12,2309*) 
Wasserstoff     2,2546. 
Wir  erhallen  also  daraus  als   Mittelzahl  Tär  den  Kohlenstoff 
=  12,299  Procent  und  für  den  Wasserstoff  =  2,169  Procent. 

Die  Schwefelquantität  bestimmte  ich  durch  Verbrennung  des 
Products,  nachdem  es  mit  kohlensaurem  Natron,  chlorsaurcm  Kali 
und  mit  Kupferoxyd  gemengt  worden  war,  in  einem  Glasrohr, 
welches  allmälig  bis  zum  völligen  Durchglühen  erhitzt  wurde. 
Nur  auf  diese  Weise  kann  die  Verbrennung  gehörig  geschehen. 
Wird  sie  in  einem  Tiegel  vorgenommen,  so  geschieht  sie  stets 
mit  Verlust,  und  will  man  einen  Zusatz  von  Kochsalz,  anstatt 
tfupferoxyd ,  anwenden ,  so  findet  ein  Schmelzen  oder  Zusam- 
mensintern der  Masse  statt,  welches  leicht  eine  Verstopfung  des 
Rohrs  bewirkt. 


*)  Ueberall  ist  27,272  Th.  Kohlenstoff  in  100  Th.  Kolilensfiure,  oder  ÜHf 
Atomgewichl  des  Kohlenstons  .r:  75  angenommen  rWorden; 
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Da  selbst  die  geringste  Spur  von  Schwefel  in  den  Ma-^ 
lerialien^  deren  Quantität  hier  im  Verbältnifs  zu  dem  Untersuch-^ 
ten  so  grofs  isl,  leicht  von  bedeutendem  Einflufs  wird,  so 
wandte  ich  kohlensaures  Natron  an,  welches  aus  essigsaurem 
Natron,  nachdem  ich  dasselbe  durch  essigsauren  Baryt  von 
Schwefelsaure  befreit  hatte,  dargestellt  worden  war,  und  Kupfer'» 
oxyd,  welches  mehrere  Male  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
kohlensaurem  Natron  ausgekocht  woi;den  war. 

Das  verbrannte  Gemenge  wurde  darauf  mehrere  Male  mit 
einem  Zusatz  von  noch  mehr  kohlensaurem  Natron  ausgekoqht, 
und  das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  mit  Chlorbarium  gefällt 

0,3137  Grammen  des  Products  gaben  1,63  Gr.  schwefel- 
sauren Baryts,  was  für  100  Th.  davon  =  463,7  schwefel- 
sauren Baryt  giebt  oder 

Schwefel  =  71,688. 

0,616  Gr.  des  Products  gaben  3,155    Gr.  schwefelsauren 
Baryts  und  folglich  für  100  Th.  davon 
Schwefel  =  70,66. 

0,3736  Gr.  des  Products  lieftrten  1,969  Gr.  schwefel- 
sauren Baryts.  Für  100  Theile  davon  erhält  man  also  527,03 
Th.  schwefelsauren  Baryts,  was  72,7138  Th.  Schwefel  entspricht. 

Als  Millelzahl  für  den  Schwefel  in  100  Theilen  des  Pro- 
ducts sind  also  71,68  Theile  erhallen  worden. 

Es  nmfs  bemerkt  werden,  dafs  eine  Digestion  mit  Königs^ 
wasser  hier  durchaus  nicht  angewendet  werden  kann,  um  die 
Quantität  des  Schwefels  zu  bestimmen;  denn  wie  man  dieselbe 
auch  leiten  mag,  so  geht  dabei  doch  ein  flüchtiger  schwefelhal-« 
liger  Körper  weg,  hinreichend  erkennbar  an  dem  Geruch;  auch 
gab  mir  ein  Versuch  dieser  Art  nur  58,69  Th.  Schwefel. 

Die  Quantitäten  von  KohlenstoiT,  Wasserstoff  und  Schwefel 
gaben  zusammen  die  Zahl  86,148,   welche,   wenn  man  sie  von 

100  Th.  abzieht,  i3,852  übrig  läfst.  Diefs  nmfs  dann  die  Quan- 

•  7  * 
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tität  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zusammen,  oder  wahrschein- 
lieber  nur  von  dem  Stickstoff  in  100  Th.  des  untersuchten  Pro- 
ducts seyn. 

Zur  Bestimmung  der  Stickstoffquantital  wandte  ich  die  in 
neuerer  Zeit  empfohlene  Methode  an,  nach  welcher  der  Stick- 
stoff durch  natronhaltigen  Kalk  in  Ammoniak  verwandelt  wird, 
welches  man  auf  passende  Weise  in  Salzsäure  auffangt  und  dann 
als  Chlorplatinammonium  niederschlägt. 

0,3895   Gr.   des   Products    gaben   0,925   Gr.    Cblorpbtin- 
ammonium,  diefs  giebt  für  100  Th.  davon  =  231,25  Th.  Chlor- 
platinammoninm,  und,  wenn  nach  neueren  Untersuchungen  1  At 
Stickstoff  =  87,9  gesetzt  wird,  für  100  Th.  des  Products 
Stickstoff  =  14,546. 

0,278  Gr.  des  Products  lieferten  0,581  Gr.  Chlorplatinam- 
monium, was  für  100  Th.   des  Products  209  Th.  Platinsahniak 
entspricht,  und  man  erhält  hier  für  den 
Stickstoff  =  13,177. 

Als  Miltelzahl  für  den  Stickstoff  in  100  Th.  des  Products 
erhält  man  also  13,632  Th.,  und  es  ist  folglich  klar,  dafs 
der  Körper  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Schwefel, 
aber  keinen  Sauerstoff  enthält. 

Bei  ein  Paar  früheren  Versuchen,  durch  welche  ich  die 
Quantität  des  Stickstoffs  nach  dem  Maase  als  Gas  zu  bestimmen 
suchte,  hatte  ich  mehr  Stickstoff  erhalten,  und  da  ich  damals 
nicht  gehöriges  Vertrauen  zu  dem  Resultate  hatte,  was  ich  in 
Betreff  der  Quantität  von  Schwefel  erhielt,  so  wurde  ich  irre 
geführt.  Worin  diese  Abweichung  ihren  jGrund  hat,  ist  mir  nicht 
recht  verständlich;  aber  alles  zusammengenommen  legt  es  un- 
zweifelhaft dar,  dafs  dabei  ein  Fehler  begangen  worden  seyn  mag, 
und  dafs  nur  die  letzten  Versuche,  bei  welchen  auch  der  Stickstoff 
direct  nach  seinem  Gewicht  bestimmt  worden  ist,  zu  Grunde 
gelegt  werden  müssen. 

Werden  nun  jene  durch  Versuche  erhaltenen   Quantitäten, 
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nämlich  12,299  Kohlenstoff,  2,169  Wasserstoff,  71,68  Schwefel 
and  13,632  Stickstoff  mit  den  respectiven  Atomenzahlen  dividirt, 
so  erhält  man  auf  das  Genaueste  1  At.  Kohlenstoff,  2At.  Schwe- 
fel, 1  AL  Stickstoff  und  2  At.  Wasserstoff;  und  wird  diefs  als 
die  wahre  Zusammensetzung  angenommen,  so  erhält  man  in 
100  Tb.  des  Products  : 

berechnet        gefunden 

Kohle  =  12,988  12,299 

Schwefel      =  69,670  71,900 

Stickstoff      =  15,220  13,861 

Wasserstoff  =    2,161  2,169. 

Die  Abweichungen  zwischen  den  gefundenen  uud  berech- 
neten Zahlen  «ind,  in  Betracht  der  Schwierigkeiten,  solche 
Stoffe,  die  keiner  Reinigung  unterworfen  werden  können,  voll- 
kommen rein  zu  erhalten,  so  gering,  dafs  es  sicher  nicht  in 
Zweifel  gezogen  werden  kann,  dafs  jene  Zusammensetzung  die 
richtige  ist. 

Stellt  man  diese  Zusammensetzung  durch  die  Formel :  C2  S4 
Nt  H4  dar,  und  sucht  alsdann  eine  rationelle  Formel  dafür,  so 
wird  man  zu  der  Annahme  gefuhrt,  dafs  das  Product  entweder 
~  Ca  S4  +  N2  H4  ist,  wonach  dasselbe  ein  Amid  des  Koh- 
lensulfides oder  =  Ca  N2  S2  +  2H2S,  wonach  es  eine  Ver- 
bindung von  1  At.  Schwefelcyan  mit  2  At.  Schwefelwasserstoff 
wäre: 

Zur  Prüfung  dieser  verschiedenen  Vorslellungsarten  behan- 
delte ich  das  Product  theils  mit  Bleioxyd  und  theils  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kali.  * 

Mit  in  Wasser  vertheilten  Bleioxyd  erwärmt  gab  es  Schwe- 
felblei und  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  gelbliche  Kry- 
slalle  absetzte,  die  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Schwefelcyan- 
blei  verhielten.    Ohne  Erwärmung  erfolgte  keine  Einwirkung. 

Eine  Auflösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol  löste  den  grös- 
sten  Theil  davon  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  auf    In  etwas 
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gferingercm  Verhältnisse  angcvrandt  wurde  eine  schwach  sauer 
reagircnüe  Ptüssigkeit  erhalten,  die  durch  Wasser  etwas  blasser 
wurde.  Mit  Aether  gab  sie  einen  salzartigon  Niederschh^,  der 
sich  in  jeder  Beziehung  wie  Schwefelcyankalium  verhielt  Zum 
Ueberflurs  analysirte  ich  eine  Portion  davon,  und  erhielt  89,42 
Procent  schwefelsaures  Kali;  nach  der  Berechnung  würde  es 
als  Schwcfolcyankalium  =  89,28  gegeben  haben.  Das  Unauf- 
geldste  war  Schwefelkalrun)  mit  einer  Einmengung  theils  von 
ein  wenig  des  angewendeten  Körpers,  theils,  wie  es  schien,  von 
Schwefel 

Es  sind  also  entschieden  überwiegende  Grunde  vorhanden, 
das  abgehandelte  Product  als  Scbwefelcyiinbisulfhydrat  zu  be* 
trachten. 

Das  Schwefelcyanbisulfhydral  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  Wasser  auflöslich.  Frisch  dargestellt  und  mit  kaltem  Wasser 
angerührt  giobt  es  durchaus  keine  Farbenveränderung,  wem 
Eisenchlorid  hinzukommt;  erwärmt  man  aber  dann  das  Gemenge, 
so  färbt  es  sich  bald  lebhaft  blutroth.  Bei  einem  Versuche,  wo 
es  mit  20  bis  30  Thetlen  Wasser  destillirt  wurde ,  bis  ungefähr 
Vs  von  der  Flüssigkeit  übergegangen  war,  erhielt  ich  ein  Destillat, 
welches  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff  ver- 
rieth,  aber  unler  der  wäfsrigen  Flüssigkeil  fanden  sich  Tropfen 
von  Schwefelkohlenstoff.  Der  Rückstand  bestand  aus  einem 
festen  Körper  und  einer  Flüssigkeit,  welche  jetzt  sehr  sauer  war 
und  Schwefelcyanwasserstoff  enthielt;  mit  Kalilauge  erwärmt  gab 
sie  etwas  Ammoniak;  Schwefelwasserstoff  enthielt  sie  nur  anbe^ 
deutend.    Der  feste  Körper  hatte  das  Ansehen  von  Schwefel. 

Die  Bildung  von  Schwefblcyanwasserstoff  bei  der  Behand- 
lung des  Schwefelcyanbisulfhydrats  mit  Wasser  tritt  nur  beim 
Siedepunkte  des  Wassers  ein. 

Von  wasserfreiem  Alkohol  wird  das  Schwefdcyanbisulfhy^ 
drat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  aufgelöst;  denn 
ßel25t  man  zn  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  Wassef ,  so  bo- 


1 
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koflamt  maa  eiae  stark  getrübte  Flüssigkeit,  die  mit  scbwefel- 
saurem  Ei^eiioxyd  nicht  die  rothe  Farbe  hervorbringt.  Er- 
Mrarmt  man  aber  die  Auflösung  bis  zum  Sieden,  so  krystallisirt 
nadiher  in  der  Ruhe  Schwefel  aus,  und  dann  reagirt  die  Flüs- 
sigkeit stark  auf  Schwefelcyanwasserstoff. 

Noch  reichlicher  ist  das  Schwefelcyanbisulftiydrat  in  Aether 
auflösiich,  und  nach  der  Verdampfung  krystallisirt  es  daraus  in 
zteralich  grofsen  Schuppen.  Die  Auflösung  färbt  Lackmuspapier 
nach  der  Verdampfung  stark  roth. 

In  noch  gröfserer  Menge  wifd  es  von  Aceton  aufgelöst 
und  die  Auflösung  verhalt  sich  gegen  Lackmuspapier  wie  die 
Auflösung  in  Aether;  auch  liefert  sie  dassdba  durch  Verdunstung 
krystallisirt  und  in  noch  gröfseren  Schuppen;  aber  beim  Stehen 
der  Auflösung  wird  etwas  von  dem  Aufgelösten  zerstört,  so  dafs 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  die  Reaction  auf  Schwefelcyan- 
wasserstofi^  erhalten  wird. 

Von  einer  wäfsrigen  Kaliauflosung  wird  das  Scbwefelcyan- 
bisulfhydrat  beim  Erwärmen  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit 
au%döst,  die  sich  wie  ein  Gemenge  von  Schwefelcyankalium 
und  Scbwafelkalium  verhält.  Beim  Kochen  dieser  Flüssigkeit 
entwickelt  sieh  ein  wenig  Ammoniak. 

Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wirken  nicht  bedeutend  auf 
das  Schwefelcyanhisulfhydrat. 

Wird  es  in  einer  Retorte,  die  mit  Vorlage  und  einem  Ab- 
leitungsrohr verbunden  ist,  im  Oelbade  einer  steigenden  Wärme 
ausgesetzt,  so  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen,  wenn  das  Bad  + 
125^  erreicht  hat.  Dabei  geht,  unter  Entwickeking  einer  höchst 
geringen  Menge  von  Schwefelwasserstoff',  Schwefelkohlenstoff 
über.  Die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  dauert  fort, 
l)is  die  Temperatur  ungefähr  auf  +  180^  gestiegen  ist,  wo 
zugleich  ein  wenig  von  einem  gelbweifsen  Sublimat  zum  Vor- 
schein gekommen  ist  Der  Rückstand  ist  dann  eine  zusammen^ 
geficbmolzeae  Masse,  die  zum  Theil  eine  braungelbe  und  zum 
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Theil  eine  bellgelbe  Fnrbe  hat.  Wendet  man  dann  offenes  und 
stärkeres  Feuer  an,  so  kommt  Schwefelammoniom  in  grofeer 
Menge  hervor,  in  dem  Betortenlialse  setzt  sich  eine  grofse  Menge 
von  einem  Sublimat  an,  von  dem  wenig  Schwefel  und  der  Rest 
Ammonium-Sulfocarbonat  ist.  Wahrend  dieser  letzten  Periode 
fx^heidet  sich  eine  grauschwarze  Masse  aus,  die  einer  ziemlich 
starken  Hitze  widersteht,  so  dafe  selbst  nach  schwadiem  Glühen 
der  Retorte  noch  elwas  davon  zurückbleibt.  Eine  Bntwiokelung 
Yon  Stickgas  konnte  icli  dabei  nicht  beobachten. 

Bringt  man  das  Schwefelcyanbisulfhydrat  in  eine  Spiritus- 
flamme,  so  brennt  Schwefel  mit  einer  blauen  Flamme  davon  weg*, 
unter  Ausscheidung«  eines  braunschwarzen  Körpers ,  der  erst  in 
stärkerer  Hitze  verschwindet, 

'  Fragt  man  jetzt,  durch  welche  Wirkung  zwischen  Am* 
moniumsulfocyanhydrat  und  Chlor  das  Schwefelcyanbisulfhydrat 
entsteht,  so  finden  wir  die  Erklärung  davon,  wenn  wir  Rück- 
sicht auf  die  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit,  ans  der  es  durch 
Chlonvasser  gerällt  wird ,  nehmen.  In  derselben  entsteht  näm-< 
lieh  zugleich  Schwefelcyanammonium  und  Chlorammomum,  sodafs 
olglich  höchst  wahrächeinich  die  Wirkung  darin  besteht,  dafs  2 
At.  Ammoniumsulfocyanhydrat  =€4  Ng  S«"H.2o  mit  2C1  geben: 
a)  Nj  Hg  CI2,  b)  Ni  Ha  +  C^  N,  S^  und  c)  C^N-^Sj  +H4S2. 

Inzwischen  mufs  hierbei  bemerkt  werden,  dafs  die  Flüssig-* 
keit  nach  dem  Zusatz  von  Chlor  sauer  reagirt;  aber  wahrschein- 
ich  hat  diefs  seinen  Grund  darin,  dafs  ein  Theil  von  dem  ge- 
bildeten  Schwefelcyanbisulfhydrat  durch  die  andern  Stoffe  in 
der  Flüssigkeit  aufgelöst  erhalten  Coder  Salmiak  zersetzt  wird. 
D.  Red.), 

Wird  es  durch  ein  Eisenoxydsalz  unter  Zusatz  einer  freien 
Säure  gebildet,  so  findet,  wie  sich  von  selbst  versteht,  nur  der 
Unterschied  statt,  dafs  1  At.  Sauerstoff  die  Bildung  von  Am-* 
rnoniumoxyd  bewirkt,  welches  sich  mit  der  Säure  vereinigt. 

Mit  mäfsig  starker  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  giebt  eine 
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mäfeig  starke  Auflösung  von  Animonionisulfocyanhydrat  (wie  ich 
sclion  deutlicher  in  der  obenangefuhrten  Arbeit  gezeigt  habe} 
einen  ölartigen  schweren  Körper,  weicher  =  C«  Nj  Sj  Hj  + 
H2  S  oder  SchwefelwasserstolT^SchweMcyanwasserstoff  ist.  Von 
diesem  Körper  nnters(;heidet  sich  also  der  hier  abgehandelte, 
weifse  Körper  in  Rucksicht  auf  seine  Zusammensetzungs- Ver- 
hältnisse dadurch,  dafs  er  1  At  Schwefel  mehr  enthält,  'und  in 
Bezug  auf  seine  Zusammensetzungsart  dadurch ,  dafs  das  eine 
Glied  in  dem  festen  weifeen  Körper  Schwefelcyan  und  nicht,  wie 
in  dem  ölartigen,  SchwefelcyanwasserstofT  ist. 

Er  ist  aufserdem  verschieden  von  allen  mir  bekannten  und 
wohl  bestimmten  Verbindungen  zwischen  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Stickstoff  und  Schwefel ,  nicht  nur  durch  seine  Eigenschaften, 
sondern  auch  durch  seine  Zusammensetzung. 

Diese  sind  nämlich,  aufser  der  längst  bekannten  Schwefel- 
blausäure,  welche  inzwischen  bekanntlich  nicht  im  freien  und 
selbstständigen  Zustande  bekannt  ist,  folgende: 

1)  Die  von  Wohl  er  entdeckte,  kürzlich  von  W  osk  ro- 
se nsky  und  zuletzt  von  Vö  Icke  1*3  genauer  untersuchte  Ver- 
bindung, welche  Ueberschwefelcydnwassersteffsäure  genannt 
worden  ist  und  bei  der  Zersetzung  der  Schwefelcyanwasser- 
Stoffsäure  entsteht,  wenn  diese  durch  Salzsäure  aus  Schwefel- 
cyankalium  in  Freiheit  gesetzt  wird,  und  deren  Zusammen- 
setzung =  Ca  N2  H2S3  ist,  so  dafs  sie  folglich  1  At.  Schwefel 
mehr  enthält,  wie  die  Schwefelcyanvi^ssersloffsäure,  und  viel-r 
leicht  einfach  Schwefelcyansulfhydrat  ist  =  Cj  Nj  S2  +  H-i  S.  Sie 
stellt  ein  gelbes,  krystalHnisches  Pulver  dar,  das  auch  in  anderen 
jBeziehungen  von  den  oben  beschriebenen  verschieden  ist. 

2)  Das  rolhe  Schwefelwasserstoffcyan ,  welches  ebenfalls 
von  Wohl  er   entdeckt  worden  ist  durch  Zusammenleiten  von 


*)  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  XLIII,  ^. 
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Cyai^as  and  Schv^efeiwasserstoffgas  in  Alkohol,  imd   weJches 
nach  Völckcl  =  C^  N»  +  2HaS  feL 

3)  Das  gelbe  Schwefelwassersloffcyan,  das  von  Gay-Lus- 
sac  durch  directes  Zusammenleiten  von  2  Vol.  Cyangfas  und  3 
Vol.  Schwefelwasserstoff  entdeckt  worden  ist,  wid  welches  nach 
VöIckeTs  Versuchen  auch  gebildet  wird,'  wenn  man  die  G^se 
in  Alkohol  in  einem  solchen  Verhältnisse  zusammenleitet,  daf$ 
Cyangas  stets  im  Ueberschufs  vorhanden  ist.  Die  Zusammen-- 
Setzung  desselben,  bestimmt  nadi  den  Quantitäten  von  Cyangas 
und  Schwefehvasserstoffgas,  aus  denen  es  gebildet  wird,  ist  =; 
C4  N4  +  He  S.,. 

Der  von  Liebig  cnideckte  gelbe  Körper,  welcher  erhalteiit 
wird,  wenn  man  Chlor  in  eine  Auflösung  von  Schwefeteyanka- 
ium  leitet,  und  welchen  derselbe  för  isolirtes  Schwefelcyan 
hielt,  gehört  nicht  hierher,  da  er  in  Folge  von  Parneirs  und 
Völckel's  Versuchen,  aufser  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Schwefel  und 
Wasserstoff,  auch  Sauerstoff  enthiat*). 


Ueber  den  Bebeerubaum  des  brittischen   Guiana; 

von  Douglas  Maclagan, 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt) 


Etwa  vor  3  Jahren  erhielt  ich  von  meinem  Freunde  Dr* 
Watt  zu  West  Coast  in  Demerara  Proben  von  der  Rinde  eines 
im  brittischen  Guiana  einheimischen  Baumes,  welche  nach  An^ 
gaben  des  Hrn.  Rodie,  ehemaligen  Wundarztes  der  königlichen 


*)  lieber  die  Natur  und  Benennungsweise  dieser  sämmtlichen  Verbin- 
dungen vergl.  Berzelius  Lehrbuch,  5te  Aufl.  Bd.  I.  p.  677,  829 
und  folg.  und  pag.  88B.  D.  R. 
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Flotte,  ein  Pflanzenalkaloid  enthaben  und  einigen  Werth  als 
Heilmittel  gegen  die  intermittirenden  Fieber  dieser  Golonie  be- 
sitzen sollte.  Hr.  Rodie  machte  seine  Entdeckung  in  einem 
Briefe  bekannt,  welchen  er  im  Jahr  1834  veröffentlichte.  Ich 
stellte  einige  Versuche  mit  der  mir  zugesendeten  Rinde  an;  die 
Resultate  indessen,  zu  welchen  ich  damals  gelangte,  schienen 
mir  der  Veröffentlichung  nicht  werth.  Aus  meinen  Versuchen 
erhdlte  jedoch,  dafs  Hrn.  Rodie's  Angaben  in  so  ferne  richtig 
waren,  als  die  Riqde  einen  bittm*en  Stoff  enthielt,  welcher  alle 
Eigensehaflen  einer  Pilanzenbasis  besafs  und  fähig  war,  mit 
Säuren  neutrale  Verbindungen  zu  bilden.  Mein  kleiner  Vorrath 
war  indessen  bald  erschöpft  und  ich  konnte  nicht  eher  wieder 
an  die  Fortsetzung  meiner  Versuche  denken,  als  bis  ich  im  letz- 
ten Jahre  durch  die  Güte  des  Dr.  Watt  eii>  Fafs  Rinde  und 
ebenso  eine  Sendung  von  Früchten  des  Baumes  erhielt.  - 

Die  Rinde,  welche  ich  seitdem  aus  verschiedenen  Quellen 
bezogen  habe,  kommt  in  grofsen,  flachen  Stücken  von  einem  bis 
zwei  Fufs  Lange  und  zwei  bis  sechs  Zoll  Breite  vor.  Sie  ist 
elwa  vier  Linien  dick,  hart  und  rauhen,  faserigen  Bruchs.  Sie 
besitzt  eine  dunkel  zimmtbraune  Farbe;  der  innere  Theil  der 
Rinde  ist  ziemlich  zart,  der  äuTsere  mit  einer  graubraunen  zer- 
splitterten Epidermis  bedeckt.  Sie  besitzt  kein  Aroma  oder  nur 
virenig,  keinen  scharfen  oder  beifsenden,  aber  einen  langQ  an- 
haltend bitteren  und  zusammenziehenden  Gesohmagk, 

Die  Frucht,  welche  mir  zugesendet  wurde,  ist  eine  eiför- 
mige Nufs  mit  schwacher  Eindrückui^.  Das  Pericarpium  ist 
graubraun  und  eine  halbe  Linie  dick,  es  ist  spröde  und  aufsen 
ziemlich  rauh,  aufser  ringsum  den  Punkt,  wo  es  mit  dem  Stiele 
verbunden  ist;  hier  ist  es  zart  und  war  wahrscheinlich  in  den 
Kelch  eingesenkt.  Die  Cotyledonen  sind  flach  erhaben  und 
von  dar  Gröfse  und  Gestalt  einer  Wallnufs.  Die  Schnittfläche 
derselben  ist  schwachgeib  und  wird  an  der  Luft  schnell  braun. 
Der  Saft  halte  eine  saure  Reaction  und  war  aufserordentlich 
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bitter.  Ich  vermathe,  dafs  die  mir  zugesendeten  Früchte  noch 
unreif  waren ,  wenigstens  spricht  ihr  Ansehen,  so  wie  der  Um- 
stand dafür,  dafs  der  Samen  nicht  zum  Aufgehen  zu  bringen 
war. 

Die  Pflanze,  welche  diese  Producte  liefert,  ist  mir  imm^ 
noch  unbekannt.  Nachrichten  zufolge,  welche  ich  von  meinem 
Correspondenten  in  Demarara  erhalten  habe,  ist  sie  in  der  Co- 
lonie  unter  dem  indianischen  Namen  Bebeeru  bekannt,  während 
sie  von  den  holländischen  Ansiedlern  Sipeeri  genannt  wird,  un- 
ter welchem  Namen  sie  auch,  wie  Dr.  Watt  berichtet,  von 
Schomburg  gekannt  scyn  soll;  ich  war  jedoch  nicht  im 
Stande,  in  dem  Verzeichnifs  der  Pflanze^  des  brittischen  Guiana, 
welche  derselbe  bis  jetzt  in  dem  Botanical  Magazine  veröffent- 
licht hat,  etwas  darüber  zu  finden. 

Das  Holz  des  Baumes  ist  Holzhändlem  unter  dem  Namen 
Greenheari  CGrünherz}  wohlbekannt;  ich  erfahre,  dafs  jährlich 
mehrere  Schiffsladungen  für  Zimmerleute  und  Schiffsbauer  den 
Clyde  heraufkommen.  Dafs  dieses  Holz  dem  Baume  angishört, 
welches  die  Bebeerurinde  liefert,  kann  nicht  bezweifelt  werden, 
denn  ich  erhielt  von  Greenock  Proben  dieses  Holzes,  woran 
die  Rinde  noch  festsafs,  und  ich  fand  die  letztere  identisch  mit 
derjenigen,  welche  mir  direct  von  Demerara  gesendet  worden 
war.  Das  Ansehen  des  Holzes  rechtfertigt  den  englischen  *Namen. 
Es  hat  eine  schwach  gelblich  grüne  Farbe,  ist  liart  und  schwerer 
0ls  Wasser;  seine  Dichtigkeit  ist,  wenn  die  Poren  mit  Luft  an- 
gefüllt sind  1,080.  Es.  lafst  sich  leicht  poliren,  ist  dauerhaft 
und  zum  Bau  von  Schiffen  und  Dockthoren  u.  s.  w.  wohl  ge- 
eignet; allein  es  ist  schwierig  zu  bearbeiten  und  zersplittert 
leicht,  wenn  Bolzen  durchgetrieben  werden  sollen. 

Der  Gebrauch  des  Holzes  und  das  Ansehen  der  Rinde  be- 
zeichnen die  Pflanze  als  einen  grofsen  Baum.  Hr.  Rodle  be- 
schreibt ihn  als  ^^eine  herrliche  Varietät  des  Lorbeers«;  weiter 
besitze  ich  keine  Nachricht  über  seine  botanische  Geschichte.  Ich 
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sandte  einige  Exemplare  der  Frucht  an  Sir  William  Hooker 
und  Dr.  Lindley,  welche  ihn  beide  für  eine  lorbeerartige  Pflanze 
erklärten.  Der  letztere  betrachtete  ihn  als  zum  Genus  Ocotea 
gehörig.  Schomburg,  welcher  eine  verwelkte  Bluthe  des- 
selben sah,  zahlt  ihn  ebenfalls  zu  den  Laurineen;  nach  seiner 
Meinung  hat  er  einige  Verwandtschaft  zu  dem  Genus  Persea, 
Idi  mufs  jedoch  trotz  dieser  Auetoritaten  bekennen,  dafs  ich  mich 
in  Nees  van  Esenbecks  Systema  Laurinarum  vergeblich  nach 
einem  Geschlecht  oder  auch  nur  nach  einer  Unterabtheilung  der 
Laurineen  umgesehen  habe,  welche  nur  entfernt  dem  Charakter 
dieser  Frucht  entsprochen  hätte. 

Hr.  Rodie,  der  Entdecker  der  Eigenschaften  der  Bebeeru- 
rinde,  hat  einige  chemische  Versuche  mit  derselben  angestellt. 
Er  bereitete  (auf  welche  Weise  wird  nicht  angegeben}  eine 
Auflösung  des  schwefelsauren  Salzes  ihrer  Basis.  Ich  erhielt 
eine  Quantität  dieser  Auflösung;  sie  war  oO*enbar  noch  mit 
fremden  Stoffen  verunreinigt.  Hr.  Rodie  halte  auch  Proben 
an  einige  chemische  Fabrikanten  in  London,  unter  andern  an 
die  Hrn.  Herring  und  Battley  gesendet  und  später  halte 
Dr.  Blair  am  Seehospital  zu  Georgstown  in  Demarara  den 
Samen  nach  der  Methode  behandelt,  welche  die  Londoner  Phar- 
makopoe für  die  Darstellung  des  schwefelsauren  Chinins  vor- 
schreibt. Keine  dieser  Untersuchungen  scheint  jedoch  zu  einem 
befriedigenden  Resultate  geführt  zu  haben.  Man  scheint  zu 
ausschliefshch  die  Darstellung  eines  krystallisirbareh  Salzes  an- 
gestrebt zu  haben,  welche,  wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben 
wird,  nicht  zu  erreichen  ist.  Ich  empfing  von  Dr.  Blair  Pro^ 
ben  eines  krystallinischen  Stoffes,  welchen  er  bei  seinen  Versuchen 
erhielt;  allein  sie  waren  nur  Gyps  mit  anhängender  organischer 
Materie.  Ich  überzeugte  mich  sehr  bald,  dafs  weder  die  ba- 
sische Materie,  noch  irgend  eines  ihrer  Salze,  im  krystallisirten 
Zustande  erhalten  werden  kann. 

Ich  kochte  die  Rinde  mit  Wasser  aus,  d^^m  etwas  Schwe- 
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folsaure  znges^zi  worden  war,  gerade  so  wie  bei  der  Gewin- 
nung des  schwefelsauren  Chinins.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene 
Flüssigkeit,  wdche  sich  schnell  stark  trübt,  ward  abgedampft.  Beim 
Abkühlen  setzte  sich  in  reichlicher  Menge  eine  hellbraune  Ma- 
terie ab,  welche  eine  Art  Gerbstoff  ist;  gleichzeitig  fielen  Gyps- 
krystalle  nieder.  Nachdem  diese  abfiltrirt  waren,  entstand  in 
der  gelbgrün  gefärbten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
ein  dunkelgrauer  Niederschlag.  Dieser  wurde  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gewaschen  und  alsdann  im  Wasserbade  getrocknet; 
da  er  wahrend  dieser  Operation  der  Luft  ausgesetzt  ist,  so  färbt 
er  sich  durch  die  Veränderungen,  welche  der  anhangende  Gerb- 
stoff erleidet,  dunkel,  bis  er  zuletzt  eine  beinah  schwarze  Farbe 
annimmt  Die  dunkle  Masse  ward  nunmehr  in  Wasser  suspen- 
dirt  und  Schwefelsäure  zur  Auflösung  der  alkalischen  Materie  in 
geringem  Ueberschusse  zugesetzt;  nach  dem  Behandeln  mit 
ihierischer  Kohle  besafs  die  filtrirte  Flüssigkeit  eine  hellgen)e 
Farbe  und  einen  stark  bitteren  Geschmack.  Divch  Ammoniak 
ward  daraus  ein  Niederschlag  gefällt,  welcher,  gewaschen  und 
getrocknet,  beinah  weifs  erschien  und  sich  an  der  UA  nicht 
entfernt  mehr  schwärzte.  Dieser  ist  die  alkalische  Materie  im 
Hydratzustande.  Wird  er  in  Alkohol  gelöst,  so  bleiben  nur 
einige  braune  Flocken  zurück  und  man  erhält  eine  lichtoranien- 
gelbe  Lösung.  Sie  besitzt  eine  starke  alkalische  Reaction  auf 
geröthetes  Lackmuspapier  und  einen  anhaltenden,  intensivbitteren 
Geschmack.  Die  alkoholische  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen 
eine  glänzende,  ganz  und  gar  unkrystallinische  Materie  von  dem 
Ansehen  eines  Harzes,  welche  in  dünnen  Schichten  durchsichtig 
ist.  Diese  Masse,  an  manchen  Stellen  hellgelb,  an  anderen 
oranienbraun  gefärbt,  ist  offenbar  nicht  homogen.  Sie  Itfst  sich 
in  der  That  durch  Aether  in  zwei  verschiedene  Materien  zer- 
legen. Es  ist  zu  diesem  Behuf  nöthig,  dafs  der  Aether  wasser- 
und  alkoholfrei  sey,  der,  dessen  ich  mich  bediente,  war  über 
KaUhydrat  reotificirt  worden. 
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Der  Aether  löst  bei  weitem  den  grofseren  Theil  der  alka- 
lischen Materie,  da  jedoch  die  Löslichkeit  der  Base  in  Aether 
nicht  beträchtlicb  ist,  so  muTs  die  Behaadiang  ziemlich  lange 
fortgesetzt  werden;  man  darf  nicht  eher  aufhören,  als  bis  eine 
Probe  des  atherisdien  Auszugs  beim  Verdampfen  keinen  Ruck- 
stand mehr  hinteriafst.  Wenn  der  Aetbm*  abdestillirt  wird,  so 
bleibt  eine  stark  aUcalische,  harzartige  Substanz  znruck,  die  man 
grofserer  Sicherheit  wegen,'  nochmals  durch  Auflösen  in  AUcohoi, 
Behandehi  mit  Thierkohle  und  Abdampfen  reinigen  sollte.  Auf 
diese  Weise  dargestellt,  ist  sie  durchaus  homogenen  Ansehens 
und  im  vollkommen  trocknen  Zustande  von  beinah  canariengel- 
ber  Farbe.  In  Masse  ist  sie  undurchsichtig  und  bildet  ein  blafs- 
gelbes  Pulver;  in  dünnen  Schichten  abgedampft,  ist  sie  klar  und 
durchsichtig  und  trennt  sich  von  der  Abdampfschale  in  kleinen, 
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glänzenden,  gelben  Schuppen. 

Diejenige  Menge,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Aether 
zurückgeblieben  ist,  wird  in  Alkohol  gelöst,  mit  Thierkohle  be- 
handelt und  filtrirt.  Beim  Abdampfen  der  alkalischen  Lösung 
erhält  man  rothbraune  glänzende  Schuppen,  welche  jedoch 
durchaus  nicht  krystallinisch  sind.  Diese  Materie  besitzt  gleich- 
falls alle  Eigenschaften  einer  Pflanzenbasis. 

Dem  ersten  der  genannten  beiden  Körper  gebe  ich  den 
Namen  Bebeertny  welcher  ursprünglich  von  Hrn.  Rodie  ge- 
braucht wurde;  für  den  zweiten  schlage  ich  provisorisch  den 
Namen  Sipeerin  vor,  von  der  in  Dcmerara  üblichen  hollimdischen 
Bezeichnungsweise  des  Baumes  abgeleitet. 

Die  Schwierigkeit,  diese  Producte  rein  zu  erhalten,  röhrt 
von  der  Unfähigkeit  derselben  zu  krystallisiren  und  der  Gegen- 
wart des  Gerbstoffs  her. 

Dieselben  Resultate  erhielt  ich  auf  einem  anderen  Wege, 
der  etwas  schneller  zum  Ziele  fuhrt,  aber  weniger  ökonomisch 
ist.  Man  behandelt  den  ursprünglichen  grauen  Niederschlag  mit 
Wasser,  dem  etwa   6  bis  7  pCt.  kaustischen   KaHs   zugesetzt 
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sind;  es  bildet  sich  eine  tief  oranienrotbe  Flüssigkeit  und  die 
gröfsere  Menge  der.Basen  bleibt  im  Hydratzustande  beinah  weifs 
zuräck.  Man  braucht  nur  noch  in  Alkohol  zu  lösen  und  auf  die 
beschriebene  Weise  mit  wasserfreiem  Aether  zu  behandeln.  Eine 
grofse  Menge  der  alkalischen  Materien  bleibt  hierbei  mit  dem 
Gerbstoff  in  der  Kalilauge  aufgelöst,  kann  jedoch,  wiewohl  un« 
rein,  durch  Zusatz  von  Salmiak  zur  Flüssigkeit,  wieder  gewonnen 
werden. 

Durchaus  ähnliche  Resultate  wurden  mit  dem  Samen  er- 
halten, nur  mufste  die  Methode  des  Ausziehens  etwas  modificirt 
werden.  Da  der  Samen  Stärke  enthält,  so  wird  kaltes  Wasser 
am  geeignetsten  zur  Erschöpfung  desselben  angewendet.  Sie 
gelingt  am  besten  durch  Coliren;  der  Same  mufs  zu  dem  Ende 
nur  grob  zerstofsen  seyn,  weil  sich  sonst  leicht  eine  dichte 
Schichte  von  stärkehaltiger  Materie  über  dem  Tuche  ausbreitet, 
welche  der  Flüssigkeit  den  Durchgang  versperrt.  Man  colirt 
so  lange,  bis  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  biller  schmeckt. 
Alsdann  concentrirt  man  die  Flüssigkeit,  wobei  sich  eine  Quan-- 
tität  vegetabilischen  Albumins,  und  eine  beträchtliche  Menge 
Gerbstoffs  ausscheidet,  begleitet  von  einer  eigenthümlichen,  rolh- 
braunen  Substanz,  welche  mit  fetter  Materie  verbunden  ist.  Die 
kaUgewordene  filtrirle  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  versetzt, 
wodurch  em  Niederschlag  von  blafsrölhlicher  Farbe  entsteht, 
der  sich  beim  Trocknen  bräunt.  Um  die  Basen  zu  erhalten, 
behandelt  man  diesen  Niederschlag,  solang  er  noch  feucht  ist, 
mit  Kalilauge,  dann  mit  Alkohol  und  Aether  auf  die  oben  be- 
schriebene Weise. 

Hieraus  ergiebt  sich,,  dafs  in  Rinde  und  Samen  zwei  Körper 
von  basischer  Natur  enthalten  sind,  welche  sich  durch  ihre  Ei- 
genschaften von  einander  unterscheiden.  Es  schien  mir  wahr- 
scheinlich, dafs  in  einem  Stoffe,  so  reich  an  alkalischen  Mate- 
rien,  aufser  Gerbstoff  auch   wohl  eine  Pflanzensäure  enthalten 
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sey.  Auf  folgende  Weise  gelang  es  mir  eine  organische  Säure 
daraus  darzüstelleri. 

Zu  der  coneentrirten  Mutterlauge,  aus  welcher^  bei  der  Be*^ 
handlung  des  Samens  ^  die  Basen  sich  ausgeschieden  hatten^ 
wurd^  salpetersaurer  Baryt  gesetzt.  Es  fiel  ein  reichlicher 
schmutziger  Niederschlag,  von  welchem  die  bräune  Flüssigkeit 
mit  kaltem  Wasser  abgespült  wurde.  Er  wurde  alsdann  in  sie- 
dendem^ destiliirtem  Wasser  gelöst  und  bis  zum  Erscheinen  eines 
Krystallhäutchens  auf  der  Oberfläche  abgedampft.  Man  gewinnt 
die  Krystalie  am  leichtesten  ^  wenn  man  sie  in  dem  Mafse,  als 
sie  sich  bilden^  abschöpft;  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkry-^ 
staliisiren  wird  ein  beinah  farbloses  Salz  erhalten.  Dieses  kann 
auf  die  gewöhnliche  Weise  inil  Schwefelsäure  zersetzt  werden. 
Darstellung  eines  Bleisalzes  durch  doppelte  Zersetzung  mit  es^ 
sigsaurem  Bleioxyd  und  Zerlegung  des  gebildeten  Niederschlags 
diii*ch  Schwefelwasserstoffsäure  ist  jedoch  vorzuziehen.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Flüssigkeit  wird  zur  Consistenz  eines 
Syrups  abgedampft  und  danii  zum  Krystallisiren  über  Schwefel^ 
säure  gestellt.  Man  gewinnt  auf  diese  Art  die  Säure  noch  nicht 
ganz  rein,  sie  ist  gewöhnlich  noch  bräunlich  gefärbt;  durch 
Auflösen  in  Aether  und  nochmaliges  Abdampfen  im  leeren 
Räume  erhält  man  sie  reiner.  Es  gelang  mir  sie  in  kleiner 
Menge  in  Gestalt  einer  weifsen,  krystallinisclien  Masse  von 
Wachsglanz  zu  erhalten.  Die  Darstellung  ging  jedoch  nicht 
immer  gleich  gut  von  Statten,  und  die  Ursache  dieser  Schwie- 
rigkeit ist  mir  selber  noch  nicht  hinlänglich  verständlich.  Da 
die  Charaktere  dieser  Säure  mit  keinen  der  bis  jetzt  bekannten 
tibereinstimmen,  so  habe  ich  sie  Bebeerinsäure  genannt. 

Die  Eigenschaften  der  verschiedenen  Substanzen  mögen  nun 
noch  kurz  im  Einzelnen  betrachtet  werden» 

Bebeerin,  Die  Darstellungs -^  und  Reinigungsweise  dessel^ 
ben  ist  bereits  beschrieben  worden.  Es  ist  durchaus  nicht  kry- 
stalliaisch.    Die.  alkoholische  Lösung  besitzt  eine  stark  alkall'iche 
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Reaction  auf  geröthetes  Lackmuspapier.  Sein  Geschmack  ist  stark 
und  nachhaltig  bitter,  mit  einem  geringen,  harzartigen  Beige- 
schmack; ein  entsprechender  Geruch  entwickelt  sich,  wenn  man 
es  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auflöst  Dieser  scheint 
nicht  von  irgend  einer  Verunreinigung  herzurähren,  sondern  der 
Substanz  eigenthümlich  anzugehören.  Bebeerin  löst  sich  in  sei- 
nem fünffachen  Gewicht  absoluten  Alkohols,  auch  Weingeist  löst 
es  mit  grofser  Leichtigkeit.  Äether  nimmt  den  13ten  Theil 
seines  Gewichtes  auf.  Wasser  löst  es  nur  in  sehr  geringer 
Menge  auf;  von  siedendem  werden  1766,  von  kaltem  6650  Th. 
erfordert 

Es  ist  unmöglich,  die  chemische  Reinheit  dieses  Körpers 
ohne  Elementaranalyse  darzuthun;  indessen  spricht  hierfür  die 
Gleichförmigkeit  der  Producte,  welche  ich  bei  vielen  verschie- 
denen Versuchen,  nach  abweichenden  Methoden,  sowohl  aus  der 
Rinde,  als  dem  Samen  erhalten  habe. '  Ein  unglücklicher  Zufall, 
der  sich  in  meinem  Laboratorium  ereignete,  beraubte  meb 
beinah  des  ganzen  Vorrathes,  welchen  ich  für  die  Analyse  dar- 
gestellt hatte.  Ich  bin  daher  bis  jetzt  nur  im  Stande  gewesen, 
die  Reinheit  des  Bebeerms  durch  Atomgewichtsbestimmungen  za 
prüfen.  Das  Ergebnifs  war,  soweit  eine  solche  Prüfung  aus- 
reicht, ein  befriedigendes. 

Bei  der  Analyse  des  bei  116^  getrockneten  schwefelsauren 
Salzes  ergab  sich,  dafs  es  in  100  Th.  besteht  au$  86,39  Tb. 
Bebeerin  und  13,61  Schwefelsäure,  woraus  sich,  vorausgesetzt, 
dafs  das  Salz  gleiche  Atome  der  Bestandtheile  enthält,  das  Atom- 
gewicht der  Base  zu  254,536  CWasserstoff  =  1)  oder  3181,19 
CSauerstoff.  —  100)  berehnet. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  absorbirten  0,1995  trocknen 
Bebeerins  0,0295  trocknen  Chlorwasserstoffsauregases,  was  für 
100  Tb.  87,56  Th.  Bebeerin  und  12,44  Th.  Cblorwasserstofl&äure 
^tspricht.  Das  aus  diesen  Versucbszahlen  abgeleitete  Atomge- 
wicht ist  256^  oder  3203,47.    Beide  Bestimmungen  nahem 
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sich  einander  so  sehr,  dafs  der  Unterschied  auf  Beobachtungs 
fehler  geschoben  werden  kann. 

Die  Verbindung  von  Salzsjiuregas  und  Bebeerin  erfolgt  sehr 
schnell  und  ohne  Schmelzung.  Das  auf  diese  Weise  gebildete 
Salz  löst  sich  mit  gelber  Farbe  im  Wasser»  Beim  Abdampfen 
erhalt  man  es  in  Gestalt  gelber,  durchsichtiger  Schuppen.  Ebenso 
löslich  ist  das  schwefelsaure  Salz,  es  hat  eine  hellgelbe  Farbe  und 
ein  glänzendes  Ansehen,  wie  die  Salzsaureverbindung;  beide 
sind  stark  und  nachhaltig  bitter  mit  adstringirendem  Beigeschmacks 
Ich  habe  auch  ein  essigsaures  Salz  dargestellt  von  demselben 
Ansehen,  wie  die  übrigen« 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bebeerin  ist  eigert-^ 
thümlich.  Ich  beobachlete  dieselbe,  als  ich  bei  meinen  Ver* 
jsuchai,  des  Alkäloid  zu  reinigen^  auch  gelegentlich  die  Methode 
in  Anwendung  brachte,  deren  sich  Couerbe  bei  dem  Veratrin 
bediente,  indem  er  mit  Salpetersäure  einen  dgenthümlichen, 
harzartigen  Stoff  niederschlug  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T. 
LItO.  Ich  fand,  dafs  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  tn  einer 
kalten,  verdünnten  Auflösung  von  Bebeerin  in  Schwefelsäure, 
der  gröfsere  Theil  der  Basis  In  einem  veränderten  Zustand  nie*^ 
dergeschlagen  wurde.  Noch  mehr  wird  es  verändert,  wenn  man 
es  mit  verdünnter  Salpetersäure  i^um  Sieden  erhitzt.  Auf  diese 
Weise  wird  es  vollständig  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure  in  eine  gelbe,  pulverförmige  Substanz  verwandelt,  welche! 
sich  schwierig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  löst^  und,  so-* 
weit  ich  sie  untersucht  habe,  in  vieler  Hinsicht  der  Picrinsal- 
p^ersäure  gleicht. 

Sipeerin*  Diesen  basischen  Körper,  welcher  in  Aether  Uit- 
loslich  ist,  hab'-ich  in  zu  kleiner  Menge  erhalten ^  um  mehri 
als  seine  Haupteigenschaften,  angeben  zu  können. 

Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Verdampfeffi  eind 
dunkelrothbraune,  durchsichtige,  harzartige  Maasd^  wekhe  btlfi» 
Ablösen  voa  der  Schale  dünne   Schuppen  bildet^  «bne  iM  g^ 
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geringste  Zeichen  von  Krystallisation.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Weingeist,,  sehr  wenig  in  Wasser*  Diese  Basis 
verbindet  sich  mit  den  Säuren  und  neutralisirt  sie:  es  entstehen 
Salze  von  olivenbrauner  Farbe,  welche  sich,  wie  die  Bebeerin- 
salze,  in  dünnen,  glänzenden  Schuppen  von  der  Schale  lösen,  die 
man  für  Krystalle  halten  könnte.  Obgleich  ich  sie  nicht  weiter 
untersucht  habe,  so  lassen  mich  doch  ihr  Ansehen  und  ihre  allge- 
meinen Eigenschaften  sie  für  einen  eigenthümlichen  Körper 
halten. 

Bebeer insäure.  Die  reine  Säure  ist  weifs  und  kryslallinisch. 
Sie  zerfliefst  sehr  schnell  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeif, 
besonders  in  einer  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Atmosphäre.  Bei 
150®  schmilzt  sie  und  einige  Grade  über  200^  sublimirt  sie  dem 
Anschein  nach  unverändert  und  verdichtet  sich  in  nadelfönnigen 
Büscheln.  Baryt-,  Kalk-  und  Bittererdesalz  sind  nur  wenig  in 
Wasser  löslich;  Kali  und  Natronsalz  sind  zerfliefslich  und  auf- 
löslich in  rectificirtem  Weingeist,  das  HIeisalz  löst  sich  selbst 
in  siedendem  Wasser  nur  wenig  auf. 

Der  Gerbstoff  der  Bebeervrinde  hat  in  sofern  meine  Auf- 
merksamkeit auf  sich  gezogen,  als  er  seinen  allgemeinen  Cha- 
rakteren nach  in  hohem  Grade  derjenigen  Abart  gleicht,  weiche 
in  der  Cliinarinde  vorkommt.  Mit  Eisenoxydsalzen  nimmt  er 
eine  grüne  Farbe  an.  Durch  Liegen  an  der  Luft  wird  er  nur 
langsam  verändert  und  in  Wasser  löslich;  es  bildet  sich  hierbei 
ein  Niederschlag,  der  die  Eigenschaften  des  wohlbekannten  China- 
roths besitzt. 

Aufser  diesen  wichtigeren  Bestandtheilen  enthält  die  Rinde 
eine  braune,  harzartige  Materie,  Gummi,  Holzfaser  und  eine 
grofse  Menge  von  Kalksalzen.  In  der  Rinde  habe  ich  keine 
Stärke  gefunden. 

Der  Same  enthält  ein  wenig  Zucker,  eine  reichliche  Menge 
Stärke,  ferner  eine  rothe,  fette  Materie,  welche,  hartnäckig  an  den 
gefällten  Basen  haftend,  dcnf:elben  einen  Stich  ins  Rothe  giebt. 


Uaclagany  üb.  den  Bebeerubimm  des  britL  Guiana.        117 

Die  Zusttinnienseteung  der  Rinde  und  des  Samens  ergiebt 
sich  aus  folgender  Analyse: 

Rinde.     Same*}. 

Basen  (nicht  ganz  rein)  2,56  2,20 

Clerbstoff  und  harzartige  Materie  2,53  4,04 
Lösliche  Materie  CGumini,  Zucker 

und  Saize}  4,34  9,40 

Starke  53,51 

Holzfaser  und  vegetabil  Albumin  62,92  11,24 

Asche  Chauptsachlich  Kalksalze)  7,13  0,31 

Wasser  14,07  18,13 

Veriust  6,45  1,17 

100,00  100,00. 

Das  Interesse,  welches   der    Bebeerubaum   uns   darbietet, 
knöpft  sich  weniger  an  die  neuen  Glieder,   welche  er  der  be- 
^reits    furchtbaren    Liste  organischer  Basen  und  Säuren   zuge- 
sellt,  als  vielfnehr  an   die  Angaben,   welche  wir  Hrn.   Rodie 
hinsichtlich  seiner  fieberheilenden  KraAe  verdanken. 

In  seinem  gedruckten  Briefe  behauptet  derselbe,  dafs  eine  con- 
centrirle  Lösung  von  schwefelsaurem  Bebeerin,  bei  Wechselfie- 
hern  angewendet,  In  hohem  Grade  die  Eigenschaften  des  Chinins 
besitze,  während  es  weniger  geneigt  sey,  Andrang  nach  dem 
Kopfe  oder  Reiz  im  Magen  zu  bewirken.  Er  sagt  weiter:  »Wir 
sehen,  dafs  die  fieberheilende  Krall  des  Chinins  im  Yerhältnifs 
zum  Cinchonin  in  demselben  Grade  wächst,  als  ersteres  weniger 
krystallisirbar  ist,  als  letzteres;  schliefst  man  der  Analogie  ge- 
tnäfs,  so  sollte  man  erwarten,  dafs  das  noch  weniger  krystalli- 
nische  Bebeerin  noch  energischere  Heilkräfte  besitzen  müsse. 
Die  Erfahrung  scheint  diesen  Schlufs  zu  bestätigen. ^ 


^}  Der  Same,  den  ich  aualysiric,  war  während  des  Aiifhewahrcns  stark 
getrocknet. 
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Ich  bin  nichts  weniger,  als  geneigt,  den  AnalogiescMBssen 
ßes  Hrn.  Rodie  beizupflichten,  obgleich  sie  auch  von  Sir 
Andreas  Halliday  in  einer  kurzen  Notiz* über  Hrn.  Rddie's 
Entdeckung  gebilligt  werden  (Edinburgh  Medical  and  Surgical 
Journal.  VoL  XLIV>  Ebenso  wenig  theile  idi  die  sanguinische 
HofTnung,  dafs  das  neue  Alkaloid  wohl  jemals  das  schwefelsaure 
Chinin  als  Heilmittel  gegen  das  Wechselfi^er  ersetzen  werde. 
Gleichzeitig  jedoch  glauV  ich  im  Besitze  hinlänglicher  Beiweise 
zu  seyn,  d\\h  Bebeerin  in  hohem  Grade  mit  antiperiodischen 
Eigenschalten  begabt  ist,  und  es  scheint  mir,  dafs  es  immerhin 
ein  Surrogat  für  Chinin  abgeben  kann ,  wenn  dasselbe  theuer 
oder  nur  schwierig  2u  erhalten  ist,  zumal  der  Bebeendmum  eine 
beträchtliche  Gröfse  besitzt,  und  in  einer  unserer  eigenen  Co«* 
lonien  einheimisch  ist 

Eine  Hauptaufgabe,  welche  ich  bei  meinen  Versuchen  be« 
standig  im  Auge  hatte,  war  eine  gute  Darstellungsmethode  {ur 
die  Salze  der  Alkaloide.  Die  Resultate»  welche  ich  bereits  er-* 
halten  habe,  ermulbigen  mich  m  neuen  Proben,  Es  wäre  ufh- 
nütz,  in  das  Detail  der  mannich  fachen  Versuche  einzugehen, 
welche  ich  angestellt  habe,  um  meinen  Zweck  zu  erreichen  und 
pamentUch  ^m  die  Anwendung  von  Alkohol  entbehrlich  zu 
fnachen,  weiche  in  Grofsbrittanien  zum  wenigsten  die  DarsteU 
lung  betr^chlHoh  yertheuern  wurde.  Durch  die  eifrige  Unter-> 
Stützung  des  Hrot  Brown,  Vorstehers  der  chemischen  Fabrik 
des  Hrn.  J.  F,  Macfarlane  in  Edinburg,  bin  ich  im  Stande 
gewesen,  durch  Modificirung  einer  in  der  Edinhurger  Pharma-« 
kopöe  für  die  Gewinnung  dßs  Chininsulfates  angegebenen  Dfe-* 
thode«  ein  zieailich  reines  sch\yefelsaures  ^alz  der  beiden  AI- 
kaloide  zu  erhalten,  welchem  gleichwohl  noch  Spuren  von 
GerbstoflP  anhingen,  Die  reichlichste  Menge ,  welche  bei  einer 
Operation  erhalten  wurde,  war  zwei  und  ein  halb  Unzen  des 
gemischten  schwefelsauren  Salzes  aus  ^n  Pfund  Rinde.    Bei 
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meinen  eigenen  Versuchen  hab'  ich  ebcnralls  durchscbniUlich 
dieselbe  Menge  oder  ein  wenig  mehr  erhalten. 

Die  gelbe  China  «Rinde  lieGßrt  in  der  Regel  durclischnitt- 
Ik^  zwei  und  ein  halb  bis  drei  Procent  krystallisirten  schwefel- 
sauren Chinins;  hiermit  verglichen  ist  die  Ergiebigkeit  der 
Bebeerurinde  viel  geringer,  iitdem  sie  im  höchsten  Falle  ein  bis 
anderthalb  Procenie  schwefelsaurer  Salze  liefert,  ich  zweifele 
jedoch  nicht,  dafs  durch  eine  Vervollkommnung  des  Verfahrens 
die  Ergiebigkeit  gesteigert  werden  kann,  denn  ich  habe  durch 
spHere  Versuche  gefunden,  dafs  eine  beträchlUche  Menge  der 
AHialoide  verloren  geht,  welche  nach  der  Fällung  in  der  Mutter- 
laf^e  auflöst  bleibt.  Ferner  moufs  auch  in  Betracht  gezogen 
werden,  dafs  schwefelsaures  Chinin  16  pCt.  Krystallwasser  ent- 
Ult,  während  die  Salze  der  Bebeerubasen  wasserfrei  sind,  oder 
wenigstens  nur  eine  geringe  Menge  hygroskopischer  Feuchtig- 
keit enthalten. 

Es  ist  ganz  unmöglich  zu  ermessen ,  in  wie  weit  diese 
Substanzen  hinsichtlich  ihrer  Wohlfeilheit  den  Erwartungen  meiner 
Correspondenten  in  Demerara  entsprechen  werden,  ehe  wir  den 
Preis  kennen,  zu  welchem  die  Rinde  zu  kaufen  ist  Es  scheint 
mir  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  man  das  Pfund  für  einen  Schil- 
ling erhalten  wird,  wenn  man  erwägt,  »dafs,««  wie  Sir  An- 
dreas Halliday  auf  Hrn.  Rodie*s  Angabe  hin  bemerkt,  »der 
Baum  gegenwärtig  nur  seines  Holzes  wegen  gefällt  wird  und 
Tausende  von  Tonnen  Rinde  jährlich  zerstört  werden.^«  Ich  be- 
sitze Exemplare  der  Rinde,  welche  als  Abfall  von  einem  Schiffs- 
zimmerhof entfernt  wurden.  Nimmt  man  den  eben  erwähnten 
Preis  an,  der  eher  zu  hoch  als  zu  niedrig  angeschlagen  ist,  so 
liefse  sich,  selbst  wenn  nicht  mehr  als  ein  bis  ein  und  ein  halb 
Frocente  gewonnen  werden  können,  die  Unze  zu  6  Schilling 
darstellen;  dieser  Preis  würde  sich  natürtich  noch  beträchtlich 
verringern,  wenn  xmn  die  Ergiebigkeit  der  Rmde  steigern,  oder 
ihren  Preis  vermindern  könnte.  Im  Augenblicke  kostet  die  Unze 
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schwefelsaures  Chinin  7  Schilling  und  6  Pence,  also  nur  weni^ 
mehr  als  der  Berechnung  zu  Folge  die  Bebeerubasen,  aber  nöcli 
vor  kurzer  Zeit  war  in  Folge  von  Verfügungen  der  Regierunfen 
Sudamericas  bezuglich  der  Chinarinde,  der  Preis  des  schwefd^ 
sauren  Chinins  auf  11—12  Schilling  gestiegen;  unter  solchen 
Umstanden  wäre  das  Bebeerin  ein  nützliches  Ersatzmittel. 

Was  das  Ergiebigkeilsverhältnifs  zwischen  Rinde  und  Samen 
anlangt,  so  trage  ich  kein  Bodenken,  ersterer  in  jeder  Be-« 
Ziehung,  sowohl  hinsichtlich  der  Menge,  als  auch  hinsichtlich  der 
Reinheit  des  Productes,  den  entschiedensten  Vorzug  m  geben^ 
Diefs  ist  besonders  der  Schwierigkeit  beizumessen,  die  erwäbitfe 
rothe,  fettige  Materie  durch  einen  in  der  Fi^brication  aMsfuhr-f 
baren  Procefs  zu  entfernen. 

»  Ohne  auf  die  antiperiodischen  Eigenschaften  des  Bebeerins 
im  Augenblicke  näher  einzugehen,  will  ich  hier  nur  bemerken, 
dafs  ich  eine  kleine  Menge  des  schwefelsauren  Salzes,  welches 
Hr.  Brown  dargestellt  hatte,  meinem  Freunde  Dr*  Watt  zu-^ 
sendete,  welcher  mir  die  Details  einiger  Fälle  mittheilte,  in  wel-r 
eben  er  es  mit  entschiedenem  Erfolge  gegen  Wechseifieber 
anwendete.  Ich  selbst  habe  ebenfalls  Gelegenheit  gehabt,  das 
Bebeerin  in  drei  Fällen  des  kalten  Fiebers  anzuwenden;  in  allen 
liefs  die  Krankheit  schnell  und  vollständig  naoh,  ^enso  hab' 
ich  es  bei  periodischem  Kopfweh  versucht;  der  Erfolg  war 
der  Art,  dafs  seine  Wirksamkeit  als  antiperiodiscbes  Heilmittel 
aufser  allem  Zweifel  liegt.  Wir  Beide,  Dr.  Watt  und  ich,  gaben 
es  in  denselben  Dosen,  in  welchen  scbwef^Isaiires  Chinin  ange-«" 
wendet  worden  wäre. 

Vor  einiger  Zeit  wurde  unter  dem  Namen:  »Warburg's 
Vegetable  Fever  Drops<(  ein  GebeimmiUei  ausgeboten,  welches 
man  absurder  Weise  als  eine  Universalmedicin  gegen  .alle 
Fieber  anpriefs»  Man  fand  auch  in  der  Tliat,  dafs  es  mit  anti-r 
periodischer  Heilkraft  begabt  sey  und  Dr.  Gergens  in  Wie^ 
l)adcn  benachrichtigte    mich,    dafs    er    und   andere   pniklischM 
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Aerzte  in  Deutschland  es  mit  Erfolg  angewendet  hättea  Nach- 
dem, was  wir  über  diese  Substanz  in  Erfahrung  gebracht  hatten, 
vermutheten  wir  beide,  Dn  Watt  und  ich,  dafs  Warburgs 
Fiebertropfen  ein  Product  des  Bebeembaumes  seyn  möchten; 
chemische  Untersuchung  hat  mich  in  dieser  Meinung  bestärkt. 
Durch  Verdampfen  der  alkoholischen  Flüssigkeit  und  Behandlung 
des  Rückstandes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  eine  Lö-^ 
sang  erhalten,  welche  mit  Ammoniak  einen  röthlichen,  beim 
Trocknen  dunkler  werdenden  Tfiederschlag  gab,  aus- dem  sich 
durch  Aether  Bebeerin  mit  seinen  charakteristischen  Eigenschaf-* 
teni  ausziehen  liefs.  Ich  schliefse  aus  der  Farbe  des  Nieder- 
schlages, dafs  die  Flüssigkeit  eine  Tinctur  das  Samens  ist.  Sie 
endiah  nur  sehr  wenig  von  dem  Alkaloid,  dagegen  eine  reksh- 
lichej  Menge  gelben  Farbstoffs  und  anderer  Ingredientien,  die 
ich  nicht  weiter  untersuchte. 

Ich  fühle,  dafs  diese  Abhandlung  einiger  Entschuldigung  be- 
darf, da  ihr  genauere  Angaben  bezüglich  der  elementaren  Zu- 
sammensetzung und  der  Constitution  der  Alkaloide  fehlen,  welche 
ihr  allein,  vom  chemischen  Standpunkt  aus  belrachtet,  Interesse 
verleihen  können.  Diese  Untersuchungen  hoffe  ich  im  Laufe  des 
Sommers  machen  zu  können.  Mittlerweile  war  iah  begierig, 
die  Resultate,  die  ich  bereits  erhalten  hatte,  bekannt  zu  machen, 
da  es  in  meiner  Absicht  liegt,  das  schwefelsaure  Salz  der  AU 
kaloide  in  gröfserer  Menge  darstellen  zu  lassen,  damit  man  seine 
Heilkräfte  auf  eine  unzweideutige  Weise  prüfen  könne.  Sollten 
si^  die  gehegten  Erwartungen  erfüllen,  so  hätte  sich  der  ur^ 
sprüngHche  Entdecker,  Hr.  Rodie,  wohlbegründelp  Ansprüche 
auf  unsere  Dankbarkeit  erworben. 


'!!>')  .ri.' 
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lieber  die  Weraiuthsäure ; 


von  Cons  tantin  Zwenger. 


Nach  Braconnot  soll  in  der  Wermuthpflanze  CArtemisia 
Absynthiuin  LO  eine  eigene,  unkryslallisirbare,  zerfliefsliche  Säure, 
deren  Ammoniaksalz  in  vierseitigen  Prismen  krystallisire,  ent- 
halten seyn.    Sie  ist  von  ihm  Wermuthsäure  genannt  worden. 

Um  diese  Saure  rein  darzustellen,  setzt  man  zu  dem  Decod 
der  Wermuthpflanze  CStengel,  Blätter,  Blüthen}  eine  Auflosmigr 
von  essigsaurem  Bietoxyd  imUeberschufs,  es  entsteht  ein  schmutzig- 
gelber  voluminöser  Niederschlag;  die  darüberstehende  Flüssig- 
keit enthält  noch  Bleisalz  aufgelöst,  welches  in  freier  Saure  leicht 
löslich  ist;  man  neutralisirt  defswegen  so  lange  mit  Ammoniak, 
bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  ^auer  reagirt.  Die  gut 
ausgewaschene  Bleiv^rbindung  uba'giefsl  man  mit  dem  drei- 
bis  vierfachen  Volumen  Wasser  und  zersetzt  sie  mit  Schwefel- 
wasserstoff; es  ist  hierbei  nothwendig,  dafs  der  Ballon  mit  dem 
Bleisalz  stets  auf  einer  Temperatur  von  60—70**  Gel.  erhaUen 
werde,  wenn  die  Zersetzung  vollständig  und  leicht  vor  sich 
gehen  soll.  Die  von  dem  Schwefel  blei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
(schlägt  man  nochmals  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nieder  und 
2erse(zt  den  erhaltenen  Niederschlag  auf  dieselbe  Weise.  Das 
Ffltrat  wird  4?odann  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  der 
Hückstandso  lange  mit  warmem  Aefher  ausgezogen,  dto  derselbe 
noch  sauer  reagirt.  Den  Aelber  destiliirt  man  ab  und  äbir- 
giefst  die  rückständige  schwarzbraune  Masse  mit  Wasser,  es 
wird  dadurch  ein  saures  Harz  gefällt,  welches  sich  nach  kurzer 
Zeit  fest  an  die  Wände  de^  GePäfses  legt;  dieses  Harz  ist  das 
sogenannte  Wcrmuthbilter.  Die  wäfsrige  gelbgefärbte  Auflösung 
giebt  eingedampft  Krystalle,  die  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
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papier  und  mehrmaliges  Umkryslailisiren  nur  schwer  gereinigt 
werden  können.  Da  die  Säure  flüchtig  ist^  so  erreicht  man  viel 
besser  seinen  Zweck,  wenn  man  den  Rückstand  der  trocknen 
Destillation  unterwirft,  das  empyreumatische  Oel,  welche  zugleich 
mit  übergeht,  Ififtt  sich  gröfstentheils  durch  Zusatz  von  Wasser 
abscheiden.  Die  Krystalle,  die  man  auf  diese  Weise  gewinnt, 
lassen  sich  leichter  reinigen.  Später,  als  ich  die  Natur  dieser 
Säure  mehr  erkannte,  reinigte  ich  sie  durch  Salpetersäure.  Die 
Quantität,  die  nian  so  erhält,  ist  sehr  gering,  nach  einer  unge^ 
fahren  Bestimmung  gaben  vierzig  Pfund  trockener  Wermuthpflanze 
kaum  einen  Gramm  reiner  Säure. 

Die  reine  Wermuthsäure  hat  einen  sauren,  jedoch  eigen- 
ä&ümlichen  Geschmack,  ist  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
ther  und  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  mitunter  auch  in 
prismatischen  Nadeln;  sie  ist  ohne  Rüksfand  sublimirbar,  die  Dämpfe 
reizen  stark  zum  Husten ,  durch  Chor  und  Salpetersäure  erleidet 
sie  keine  Veränderung.  Die  Auflösungen  von  Blei-  und  Sit- 
bersalzen  fällen  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Säure  weifs,  mit 
Eisenchlorid  erhält  man  einen  braunrothen  Niederschlag,  Chlor- 
barium, Chlorcalcium  und  Mangansalze  bewirken  keine  Fällung. 

I  0,1725  Gr.  bei  100»  Cel.  getrockneter  Säure   gaben  0,084 
Irt^asser  und  0,255  Kohlensäure. 

n  0,3335  Gr.  Säure  gabpn  0,155  Wasser  und  0^,4923  Kohlen- 
saure. 

Diefs  giebt  in  100  Th.: 


1. 

IL 

Kohlenstoff 

40,650 

40,591 

Wasserstoff 

5,409 

5,151 

Sauerstoff 

53,941 

54,258 

100,000      100,00. 
Dieses  entspricht  folgender  Formel; 
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la  100  Theilen. 
4  At  Kohlenstoff         303,416*)  —  40,955 

6   r,  Vi  asserstoff  37,438      —    5,053 

4    y>   Sauerstoff  400,000      —  53,992 


740^854         100,000. 
0,192  Gr.  Silbersalz,  dargestellt  aus  wermulhsaurein  Am- 
moniak und  salpetersaurem   Siiberoxyd,  hinterliefsen  nach  dem 
Verbrennen  0,124  Silber. 

Dieses  entspricht  in  100  Theilen: 

Silberoxyd      6R,35 
Säure  30,65 


100,00 
und  es  ergiebt  sich  hieraus  für  das  Mischungsgewieht  die  Zahl 
641,27. 

0,468  Gr.  Bieisalz,  dargestellt  durch  Zusatz  von  Weroiuth* 
säure  zu  essigsaurem  Bleioxyd,  hinterliefsen  nach  dem  Verbrea^ 
nen  0,1625  Blei  und  0,149  Bleioxyd. 
Dieses  giebt  in  100  Theilen: 

Bleioxyd         69,25 
Säure  30,75 

100,00 
und  für  das  Mischungsgewicht  die  Zahl  619,2. 

I  0,3715  Gn  bei  lOO'»  CeL    getrockneten    Silbersalzes  gaben 
0,0465  Wasser  und  0,191  Kohlensäure. 

II  0,5265  Gr.  Silbersalz  gaben  0,073  Wasser  und  0,284  Koh* 
lensäure. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  Procenten: 

I.  U. 

Kohlenstoff     14,137  14,833 

Wasserstoff      1,390  1,540 

Sauerstoff      15,123  14,277 

Silberoxyd     69,350  69,350 

100,000     röö^iöör 


')  Das  Alomgfcwiclit  drs  KohlctislolTi  rr  7*^,'^, 
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Dieses  entspricht  folgender  Formel: 

In  100  Thcileo: 

4  At  Kohlenstoff  303,416  —  14,587 

4   »    Wasserstoff  24,959  —  1,200 

3    »   Sauerstoff  300,000  —  14,423 

1    »    Silberoxyd  1451,610  —  69,790 

2079,985  100,00. 

Die  Formel  für  die  Sanre  ist  demnach  C4  H4  0«  +  aq. 
und  das  berechnete  Aequivalent  für  die  wasserfreie  Saure  =» 
627,37.  — 

Die  gefundenen  Zahlen  sowohl  als  die  Reactionen  dieser 
Saure  stimmen  so  genau  mit  denen  der  Bernsteinsaure  uberein, 
dafs  über  deren  Idondilat  kein  Zweifel  herrschen  kann. 

Die  Bemsteinsäure  ist  im  Wermnth  an  Kali  gebunden.  Be^^ 
handelt  man  den  Wermuthextract  direct  mit  Aether,  so  erhält 
man  keine  Bemsteinsäure,  unterwirft  man  ihn  aber  der  trockenen 
Degtillation,  so  iäfst  sich  unter  den  Destrilationsproducten  unver- 
kennbar Bernsteinsaure  nachweisen,  es  scheint  demnach,  dofs 
die  Bemsteinsäure  im  Wermuth  als  saures  bernsteinsaures  Kalt 
-  enthalten  sey,  weil  saures  bernsteinsaures  Kali  die  Eigenschaft 
besitzt,  bei  der  trockenen  Destillation  einen  Theil  seiner  Säure 
unverändert  abzugeben. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  aufser  dem  Wermuth 
auch  noch  andere  Pflanzen  Bernsteinsäure  enthalten,  und  diefs 
Vorkommcfn  der  Bernsteinsäure  durfte  vielleicht  geeignet  seyn, 
über  die  Bildung  des  Bernsteins  einigen  Aufschlufs  zu  geben. 

Das  Wermuthbitter^  dessen  chemische  Eigenschaften  ich  im 
Augenblick  näher  studire,  soll  nach  Mein  weifs  und  krystalli- 
oisch  erhalten  werden  können;  betrachtet  man  die  Darstellungs- 
weise, die  derselbe  vorschreibt,  so  erleidet  es  wohl  keinen 
Zweifel,  dafs  er  statt  Wermuthbitter  Bernsteinsäure  erhalten  hat, 
die  durch  etwas  Wermuthbitter  verunreinigt,  ihn  zu  diesem  Irr- 
Aum  veranlafste. 


126  Liehig,  über  die  Feiibildtmg  im  Thierkörper. 

Die  Fettbildung*  im  Thierkörper; 
von  Jmt  liebig. 


in  dem  Saiid  VIIl  der  Annales  de  ebitnle  et  physique,  neue 
Reihe  Si  112  haben  die  Herren  Dumas,  Boussingault  und 
Payen  die  Meinungen  zusammengestellt,  zu  denen  sie  über 
den  Ursprung  des  Teiles  iin  Thierkörper  gelangt  sind  and  meine 
Ansichten  damit  verglichen.  Ein  neuer  Vdrfdll  veranlafst  mich, 
diesen  Gegenstand  nochmals  2ür  Sprache  zu  bringen  und  die 
tnir  unterlegten  irrigen  Voraussetzungen  und  falschen  Schlüsse 
zu  berichtigen,  obwohl  ich  ganz  entschlosstm  war,  diesen  Streif, 
der  in  der  Art  und  Weise,  wie  er  geführt  wurde,  kein  Resultat 
liefern  konnte,  nicht  wieder  aufzunehn^en«  Ich  will  hier  zuerst, 
in  treuer  Uebersetzung,  die  Stellen  geben,  worin  die  Heiren 
Dumas,  Boussingault  und  Payen  mich  widerlegt  zu  haben 
glauben,  und  meine  Berichtigungen  folgen  lassen. 

5? »Die  Frage,  welche  den  Gegenstand  dieser  Abhandfamg  aus-* 
macht,  gab  in  letzter  Zeit  Veranlassung  zu  lebhafter  Besprechung' 
in  Folge  der  Meinungsverschiedenheit,  die  sich  zwischen  unsF 
und  Herrn  Lieb  ig  erhob.  Bis  jetzt  haben  wir  alle  Ursache^ 
unsere  Meinung  als  die  den  Thatsachen  am  nächsten  entspre-^ 
chende  zu  betrachten,  was  man  verstehen  wird,  wenn  man  die 
folgende  Zusammenstellung  der  von  Hrn.  Lieb  ig  vorangestellt 
ten  Argumente  durchgeht. 

1)  Wir  haben  behauptet  (avance),  dafs  die  Kräuter,  das 
Futter  und  im  Allgemeinen  die  Nahrung  der  Grasfresser,  fette 
Materien  in  bemerklicher  Menge  (de  quelque  importance)  en^al-' 
ten.  Herr  Liebig,  welcher  das  Gegentheil  angenommen 
hatte,  scheint  jetzt  über  diesen  Punkt  einig  mit  uns  zu  seyn. 

2)  Wir  haben  gesagt,  dafs  derMeis,  der  so  günstig  furdasF 
Fctlmachen  des  Geflügels  ist,  7 — 9  pCt.  eines  fixen  Ods  enthMt« 
Herr  Lieb  ig,  der  anfanglich  angenommen  hatte   dafs  der  Meis 
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noch  nicht  Viooo  Oel  enthalte,  hat  spater  beinahe  so  viel  wie 
wir  darin  gefunden. 

3)  Als  Grundsatz  betrachtet  Hr.  Lieb  ig  die  grasfressenden 
Thiere  als  die  eigentlichen  Fetterzeuger.  Er  citirt  als  Beispiel 
dieser  Art  die  Waliflsche  und  Meerschweine  und  fragt  sich,  ob 
Sinen  die  Seepfianzen  die  ungeheueren  Mengen  Fett  hatten 
liefern  können,  welche  der  Körper  dieser  Cetaceen  enthalt. 
Alle  Naturforscher  wissen  aber,  dafs  diese  Thiere  Fleischfresser 
sind,  was  beweifst,  dafs  die  Ansammlung  von  Fett  nicht  aus- 
schliefslich  an  vegetabilische  Nahrung  gebunden  ist. 

43  Hr.  Lieb  ig  betrachtet  das  Wachs  als  unfähig,  fettö 
Säuren  zu  liefern  und  er  zog  daraus  den  Scfilufs,  dafs  wir  Un- 
recht hatten,  das  Wachs  als  den  möglichen  Ausgangspunkt  der 
thierischen  Fette  anzusehen.  Herr  Lewy  hat  gezeigt,  dafs  das 
Wachs  leicht  in  Talgsäure  und  Margarinsaure  umgewandelt  wird, 
und  Herr  Gerhardt  hat  bewiesen,  dafs  diese  Substanz  mit 
Salpetersäure  genau  die  nämlichen  Producte  giebt,  wie  die  an-- 
dem  fetten  Körper. 

53  Hr.  Lieb  ig  nahm  an,  dafs  das  Fett  der  Grasfresser' 
sieh  auf  Kosten  des  Fibrins,  Albumins,  Caseins,  des  Gummis, 
d.  h.  aus   allen  Bestandtheilen  ihres  Blutes  oder  ihrer  Nahrung 
erzeugen  kann.    Wir  glauben,  dafs  er  diese  Meinung  aufgege- 
ben bat. 

63  Hr.  Liebig  betrachtete  den  Zucker  und  die  Stärke  für 
fähig ,  sich  durch  ein  Austreten  von  Sauerstoff  in  ein  neutrales 
Fett  2u  verwandeln.  Wir  können  diese  Meinung  nicht  theilen, 
und  wenn  der  Zucker  ein  Rolle  spielt  in  der  Pettbildung,  so 
kann  diefs,  nach  uns,  nur  insofern  geschehet],  als  er  zur  Er- 
zeugung von  fetten  Säuren  dient,  ähnlich  wie  aus  ihm  Phocen- 
säure  in  dem  Kartoffelfuselöl  entsteht. 

73  Hr.  Lieb  ig,  in  Folge  der  Discussion,  betrachtet  jetzt 
den  Zucker  als  die  Haupiqueih)  von  Feltsubstanz  in  den  Gras- 
fressern und  er  s^t  voraus ,  dafs  sie  aus  diesem  Zucker  neu-- 
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irales  FeU  erzeugen.  Wir  nehmen  im  Gegontheil  an,  dafs  sich 
der  Zucker  nur  in  den  Pflanzen  in  Fett  verwatidelt,  welche  mit 
diesem  Zucker  nur  die  fetten  Sauren  maelien^  die  in  ihrem 
Futter  enthalten  sind. 

83  Endlich  hatte  Hr.  Lieb  ig  zu  beweisen  gesucht,  indem 
er  die  Versuche  von  Einem  von  uns,  die  einen  andern  Zweck 
hatten,  combinirte,  dafs  die  Bildung  der  Butter  unabhängig  sej 
von  den  iu  der  Nahrung  enthaltenen  fetten  Substanzen.  Di0 
directe  Erfahrung,  die  wir  oben  angeführt  haben,  beweifst  das 
Gegentheil. 

Alles  j^ammengenommen  haben  wir  also  bewiesen  5  dafs 
die  fetten  Substanzen  in  der  Nahrung  der  Grasfresser  ganz  nach 
der  Ansicht  der  Hrn.  Tiedemann  und  Gmelin  eine  wichtige 
Rolle  in  den  Erscheinungen  der  Fettbildung  und  der  Bildung 
deri^BuUer  in  der  Milch  spielen.  Wir  glauben  bewiesen  zif 
haben,  dafs  das  Fibrin ,  Albumin^  Casein  keine  Art  von  Antheil 
kl  diesen  Erscheinungen  nehmen.  Es  bleibt  zu  wissen  übrige 
ob  unter  einigen  Umstanden  der  Juncker  eine  Rolle  übernimmt^ 
nicht  aber,  indem  er  Sauerstoff  verliert,  sondern  durch  die  Wir- 
kung einer  Gährung  and  durch  die  E^eugung  gewisser  felteiv 
Säuren ;  bis  jetzt  sehen  wir  in  den  Erfahrungen  der  Landwirthe 
Nichts,  was  diese  Mitwirkung  rechtfertigt« 

Aus  dem  Gesichtspunkte  der  allgemeinen  Physiologie  habetf 
wir  nichts  gefunden ,  was  uns  veranlassen  könnte,  anzunehmen^ 
dafs  die  fetten  ^stanzen  sieb  in  dem  Blute  der  Grasfresser  in 
Folge  einer  unvoUkommnen  Verbrennung  der  Nahrungsmittel  bil-^ 
den,  wie  Hr.  Lieb  ig  meint,  wekher  die  Fettbildung  als  das- 
Resultat  einer  unvollkommenen  Respiration,  verbunden  mit  irgend 
einem  Ueberschufs  von  Nahrung  ansieht.  Für  uns  scheint  die 
unumgängliche  Bedingung  des  Fetlwerdens  die  Zufuhr  von  Fed 
oder  von  Stoffen  zu  seyn,  die  im  Darmkanal  Fett  abgeben. 
Wenn  für  die  Vollendung  der  Erscheinung  es  nötbig  erscheint^ 
ddfs  die  Respiration  verlangsamt  und  beschränkt  ist,  so  ist  «5 
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defswegen,  damit  die  fetten  Substanzen  nicht  verbrannt  werden 
und  nicht  um  ihre  Bildung  zu  bedingen. 

Die  Erfahrung  wird  uns  lehren,  ob  die  Bildung  deis  Fettes 
der  desChylus,  wie  wir  glauben,  vorausgehl,  oder  ob  sie,  wie 
Hr.  Lieb  ig  annimmt,  vor  sich  geht,  nachdem  der  Chylus  ins 
Blut  übergegangen  ist,  in  Folge  einer  unvollkommenen  und  ge- 
hinderten Respiration,  einer  unvollkommenen  SauerstofTung  des 
Blutes.  Diefs  ist  als  Endurtheil  der  wahre  Ausdruck  beider 
Systeme;  die  Zukunft  wird  Richter  darüber  seyn.« 

In  dem  Obigen  sind  nun  eben  so  viele  Irrthümer,  Unwahr- 
heiten und  falsche  Unterlegungen  wie  Worte,  und  es  bedarf 
einer  Appellation  an  die  Zukunft  nicht,  um  diefs  auf  die  über- 
zeugendste Weise  darzuthun. 

Ich  bemerke  zuvörderst  zu  1)  in  Beziehung  auf  die  Gegen- 
wart von  feUen  oder  von  in  Aether  löslichen  Stoffen  in  Kräu- 
tern, Wurzeln  oder  Samen,  dafs  Tausende  von  Analysen  von 
Pflanzen,  Pflanzentheilen  und  Pflanzenextracten ,  von  Samen, 
Wurzeln  und  Krautern  vorliegen,  in  denen  unter  dem  Na- 
men von  Blattgrün,  Wachs,  Harz  und  Fett,  die  durch  Aether 
daraus  ausgezogenen  Materien  aufgeführt  sind« 

Ich  halte  es  für  durchaus  unmöglich,  dafs  irgend  ein  Chemiker, 
diesen  Thatsachen  gegenüber ,  die  Meinung  die  mir  unterlegt 
wird,  hegen  oder  gar  aussprechen  konnte,  dafs  in  den  Kräutern 
oder  dem  Futter  der  Thiere  diese  in  Aether  löslichen  Sub^ 
stanzen  fehlen  sollen ;  es  konnte  mir  nicht  in  den  Sinn  kommen, 
das  Gegentheil  von  einer  Ansicht  zu  bdiaupien,  die  in  dem 
Munde  der  Hrn.  D.^  B.  und  P.  nichts  anders  war ,  als  der  Aus- 
druck einer  unläugbaren,  wohlbekamiten  Thatsache ,  deren  Ent- 
deckung ihnen  gar  nicht  angehört. 

Ad  2)  In  Beziehung  auf  den  Mais  waren  mir  nur  die  Ana- 
lysen von  Gorham  und  Lespes  bekannt,  in  denen  kein 
Fett  oder  kein  in  Aether  löslicher  Bestandtheil  aufgeführt  ist. 
Mir  zuzutrauen,  dafs  mir  bei  der   Untersuchung   eines  Samens, 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIIl.Bds.  i.  Heft.  9 
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der  in  1000  Theilen  70  bis  90  Theile  Oel  enthäll ,  dieser  Oel- 
gehalt  entgehen  könne ,  scheint  mir  die  Leichtgläubigkeit  etwas 
zu  weit  getrieben  zu  seyn.  Die  Wahrheit  ist,  dafs  der  Mais 
ein  fettes  Oel  enthäll,  dessen  Menge  übrigens  auf  die  Hälfte 
von  derjenigen  Quantität  herabgesetzt  werden  niufs,  welche  die 
Hrn.  D.,  B.  und  P.  darin  gefunden  haben  wollen. 

Ad  3  und  5  mufs  ich  hier  des  Vorfalls  erwähnen,  auf  den 
ich  im  Eingange  angespielt  habe,  er  ist  in  der  That  Veranlas- 
sung gewesen,  auf  den  Streit  über  die  Fetlbildung  nochmals  in 
diesen  Annalen  zurückzukommen. 

Im  Maiheft  der  Annales  dechimie,  also  vor  etwa  sechs  Mona- 
ten, las  ich  zu  meinem  grofsen  Erstaunen  die  sonderbare  Ansicht, 
die  mir  in  Beziehung  auf  die  Nahrung  der  Wallfische  und 
Meerschweine,  so  wie  über  die  Rolle  unterlegt  wurde,  welche 
das  Fibrin,  Albumin  und  Casein  in  dein  Fettbildungsprocesse 
spiele;  es  schien  mir  weder  würdig  noch  angemessen,  mich  auf 
eine  Zurechtweisung  weiter  einzulas&en,  da  ich  die  Erfahrung 
gemacht  hatte,  dafs  die  bei  der  Akademie  in  Paris  versuchten 
Erläuterungen  und  Berichtigungen  nur  zu  neuen  falschen  Unter- 
legungen  geführt  haben ,  die  sich ,  sobald  der  gute  Wille  zum 
Verständnifs  fehlt,  ohne  persönliches  Entgegentreten  nicht  ver- 
hindern lassen. 

In  Folge  einer  Mittheikmg  über  die  Bildung  des  Wachses 
bei  den  Bienen  erhob  sich  in  der  Sitzung  der  Akademie  vom 
48.  Sept.  eine  Discussion ,  an  welcher  Hr.  Mi  Ine  Edwards 
Anlheil  nahm.  Derselbe  bediente  sich  in  einer  Gegenrede 
folgender  Phrase :  „IWcÄto  in  der  Wissenschaft  scheint  mir  dem^ 
nach  zu  der  Meinung  zu  berechtigen,  mit  Hm,  Liebig  zu 
glauben,  dafs  das  Fibrin  in  Fett  übergehen  könne, « 

Diese  Phrase  schien  mir  ein  Beweis  zu  seyn,  dafs  die  in 
dem  Maihefte  der  Annales  de  chimie  mir  unterlegte  falsche 
Meinung  den  Zweck,  zu  welchem  sie  dienen  sollte,  wirklich 
erreicht  habe.    Es  ist,  wenn  es  darum  gilt,  Recht  zu  behalten, 
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ein  ganz  gewohnlicher  dialecUscher  Kunstgriff,  die  Meinung  eines 
andern  zu  verdrehen  und  ihr  durch  erdichtete  Vordersätze  so 
viele  Irrthümer  einzuverleiben,  dafs  es  nachher  ganz  leicht  ist^ 
sie  2tt  widerlegen.  Aus  den  Aeufserungen  der  Hrn.  D.,  B.  u. 
tayen  und  Milne  Edwards  mufste  jeder  Unbefangene  ent* 
nehmen,  dafs  ich  behauptet  und  vertheidigt  habe,  das  Fett  ent*«» 
stünde  aus  Fibrin,  Albumin  und  Casein^  denn  Wäre  diese  Mei-- 
nung  nicht  aufgestellt  und  vertheidigt  worden,  so  wurde  ja 
eine  Widerlegung*  derselben  keinen  Sinn  und  keine  Grundlage 
gehabt  haben. 

Da  ich  nun  ganz  im  Gegentheile  behauptet,  was  man  So 
viele  Mühe  anwendet  um  es  vergessen  zu  machen,  dafs  das 
Fett  aus  den  stickstofifreien  Bestandtheilen  der  Nahrung  abzu^ 
leiten  sey,  so  fand  ich  mich  veranlafst^  Hrn.  Milne  Edwarde 
darüber  zu  schreiben,  ihn  auf  meine  eigentliche  Ansicht  auf- 
merksam zu  machen  und  zu  bitten,  in  einer  der  nächsten 
Sitzungen  der  Akademie  zu  sagen,  dafs  ich  den  Ursprung  des 
Fettes  niemals  in  dem  Fibrin^  Albumin  und  Casein  gesucht  habe 

Es  stand  mir  ganz  frei,  der  Akademie,  so  wie  ich  sonst 
gethan,  zu  schreiben  und  eine  formelle  Zurücknahme  anzuspre- 
chen, allein  ich  wollte  neue  und  un^mgenehme  Discussionen  nicht 
hervorrufen;  durch  meinen  Brief  an  Hrn. Edwards  glaubte  ich 
in  einem  Worte  den  Gegenstand  auf  die  freundlichste  Weise 
beseitigen  zu  können* 

Meine  Absicht  ist  aber  völlig  gescheitert.  Hr.  Edwards^ 
meiner  ausdrücklichen  Erklärung  und  Interprelation  entgegen^ 
nimmt  meinen  Brief  für  einen  Angriff  und  vertheidigt  sich^ 
indem  er  mir  und  der  Akademie  aus  ganz  falsch  zosammenge-^ 
stellten  Phrasen  meines  Buches  advocatorisch  zu  beweifsen 
sucht,  was  er  sich  berufen  fühlte,  in  einer  andern  Sitzung  zu 
widerlegen. 

Ich  setze  die  von  Hrn.  Edwards  citirten  Stellen  aus  den 
(X  R.  der  Sitzung  vom  30.  Oct.   S.  927  vollständig  her   mi 
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lasse  sodann  meinen  Brief  an  ihn  rniverkürzt  folgen ,  mit  dem 
Theil  also,  den  er  für  gut  fand,  der  Akademie  vorzuent- 
halten. 

55  »Wenn  ich  (Hr.  Edwards)  sagte,  dafs,  nach  Hr.  Li  eilige 
Fett  aus  stickstoffhaltigen  Materien  (Hr.  Edward?  Sagte  aus 
Fibrin)  entstehen  könnte,  so  geschah  diefs  weil:  ' 

95??S.  164  der  französischen  CS.  158  der  deutschen)  Ausgabe 
seines  Buches,  ich  las:  Wenn  das  Alkali  (das  Natron)  fehlt,  so 
kann  sich  durch  Umsatz  der  Proteingebilde  nur  Fett  und  Harn- 
stoff bilden;  denken  wir  uns  das  Fett  nach  der  empirischen 
Formel  Cji  H20  0  zusammengesetzt,  so  haben  wir  beim  Hin- 
zutreten von  Wasser  und  Sauerstoff*  zu  den  Elementen  des 
Proteins,  die  Bestandtheile  des  Fettes,  der  Kohlensäure  und  des 
Harnstoffs. 

»»S.  102  fand  ich  ferner:  Wenn  die  Thiere  auf  Kosten  stick- 
stoffliaUiger  Nahrungsmittel  fett  werden ,  so  nehmen  nur  ge- 
wisse Theile  an  Volumen  zu  etc. 

5535S.  94  schien  mir  zuletzt  die  Möglichkeit  der  Verwand- 
lung des  Fibrins  in  Fett  auf  eine  nicht  minder  evidente  Weise 
hervorzugehen,  wenn  Hr.  Liebig  sagt: 

»?5Da  nun  der  Kohlenstoff  der  fetten  Bestandtheile  des  Thier- 
körpers  von  den  Nahrungsmitteln  stammt,  indem  es  keine  an- 
dere Quelle  giebt,  die  ihn  liefern  könnte,'  so  ist  klar,  in  der 
Voraussetzung,  das  Fett  entstehe  aus  Albumin,  Fibrin  od^ 
Casein,  dafs  fiir  je  120  Aeq.  Kohlenstoff,  die  sich  als  Fett  ab- 
gelagert haben,  26  Aeq.  Sauerstoff  austreten  müssen,  wenn  das 
Fett  aus  Amylon  entsteht,  so  \^1irden  aus  diesem  90  Aeq.,  aus 
dem  Zucker  100  Aeq.  Sauerstoff  abgeschieden  werden  müssen 
etc.  .  .  .  Mag  nun  das  Fett  in  Folge  der  Zersetzung  des  Fibrins 
oder  Albumins  der  eigentlichen  Blutbestandtheile  gebildet  wer- 
den, mag  es  aus  Amylon,  Zucker  oder  Gummi  entstehen,  das 
Resultat  der  Zersetzung,  mufs  begleitet  seyn  von  einer  Ausschei- 
dung von  Sauerstoff. 
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'"?x\iis  diesen  Stellen,  fugt  Hr.  Edwards  hinzu,  '^mufste  ich 
nolhw endig  giauben,  dafs  Hr.  Li« big  die  Möglichkeit  der  Bil- 
dung des  Fettes  durch  Desoxydation  des  Fibrins,  ganz  wie  diefs 
beim  Amylon  geschieht,  angenommen  habe,  und  ich  gestehe,  dafs 
ich  sie  selbst  heute  noch  nicht  anders  zu  interpretiren  weifs.  ^  ^ 

ich  komme  auf  die  nähere  Erläuterung  des  letzten  Citates 
In  meinem  Briefe  s^urück^  kann  aber  mein  Erstaunen  nicht  unter- 
drücken, dafs  Stellen,  aus  denen  sich  folgern  liefs,  dafs  ich  an 
die  MögUchkeü  der  Erzeugung  von  Fett  aus  den  stickstoffhaltigen 
Thierbestandtheilen  glaube,  mir  als  Ausdruck  einer  Theorie, 
welche  einer  Widerlegung  werth  zu  achten  war,  unterlt^ 
werden  konnten. 

Ich  habe  es  aber  nicht  nur  für  möglich  gehalten,  dafs  Fett  aus 
den  Proteingebilden  erzeugt  werden  könne,  sondern  ich  habe 
auch  diese  Möglichkeit  vollständig  dargethan,  indem  ich  zeigte  S. 
158,  dafs  das  Protein  plus  8  KU  Wasser  die  Elemente  von 
Choloidinsäure  (von  Fett)  und  Ailantoin  oder  Harnsäure  und 
Harnstoff  enthält,  dafs  ferner  CS.  164)  Protein  plus  Wasser  plus 
Sauerstoff  in  HarnsToff,  Fett  und  Kohlensäure  sich  umsetzen  kann. 

Alle  diese  Entwickdungen  sind,  in  dem  zweiten  Theile  mei- 
nes Buches  enthalten,  wo  ich  in  Zusammenstellungen  von  For- 
mein den  Procefs  der  Umsetzung  anschaulich  zu  machen  suchte, 
sie  beziehen  sich,  wenn  von  Erzeugung  von  Fett  hierbei  die  Rede 
ist,  auf  die  Bildung  und  Umsetzung  der  Galle.  Meinen  theoretischen 
Ansichten  über  die  Bildung  des  Fettes  hatte  ich  ein  ganzes  Capitel 
im  ersten  Theile  gewidmet,  was  mit  diesen  Formeln  aufser  aller 
Verbindung  ist 

S.97  bemerkte  ich:  »In  einigen  Krankheiten  erleiden  nachweis- 
99bar  die  amylonartigen  Stoffe  die  Veränderungen  nicht,  die  siebe- 
»fähigen,  den  Respirationsprocefs  zu  unterhalten  oder  in  Fett  über- 
??zugehen.  In  dem  diabetes  mellitus  wird  das  Amylon  nicht  weiter 
»als  in  Zucker  verwandelt,  der,  ohne  Verwendung  zu  finden,  aus 
»dem  Körper  entfernt  wird.  Wir  finden  femer  in  andern  Krankheiten, 
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»bei  Leberentzdndungen  z.  B.,  das  Blut  reich  an  Oel  und  Fett  und 
»mit  der  Vorstellung,  dafs  unter  gewissen  Bedingungen  manche 
»Bestandtheile  der  Galle  in  Fett  metamorphosirt  werden,  steht  die 
»Zusammensetzung  der  G^IIe  nicht  in  Widerspruch.  <( 

Die  erste  Stelle,  welche  Hr.  Edwards  S.  164  der  franas. 
Ausgabe  citirt,  bezieht  sich  auf  die  Galle,  allein  er  hat  für  gut 
befunden,  den  Vordersatz  hinwegzulassen.    Dieser  heifst : 

»Zur  Erzeugung  der  Galle  im  Tliierkörper  gebort  unter,  allen 
»Umständen  eine  gewisse  Menge  Natron,  ohne  Gegenwart  einer 
»Ndtronverbindung  kann  sich  keine  Galle  bilden.  Wewi  das  4^- 
nltali  Cdas  Natron)  fehlt  etc.», 

Vor  der  zweiten  der  von  Hm.  E.  citirten  Stellen  heifst  es: 
»die  im  Ueberschufs  zugefuhrtea.  JS/uAestandtheile  werdefi  zu 
»Fleisch,  %\i  Bestandtheilen  der  Gebilde;  Amylon  und  die  stiek-* 
»stoSTreien  Materien  verwandeln  sich  in  Fett,  Wenn  die  TkUreantf 
yf  Kost enstickstofj^reierN($hrungsmittel  fett  werden,  so  nehmen  nur 
y>gewisse  Theile  an  Volumen  ^u  *  ^  ,  ,  Das  Volumen  der  Leber 
»einer  gemästeten  Gans  wird  in*  diesem  Fall  gröfser,  in  Folge 
»einer  Erweiterung  der  Zellen,  welche  ausgefüllt  sind  durch  FdiL<^ 

In  der  französischen  Ausgabe  steht  allerdings  durch  einen 
Druckfehler  anstatt  stickstoflQ^rßier ,  stickstoiThaltiger  (azotes), 
allein  aus  dem  ganzen  Zusammenhang  ergiebt  sich  ein  Gegen-* 
satz,  zudem  das -Wort  sfickstolfhaüig  gar  nicht  pafst,  alleiii 
solche  Dinge  mufsten  herhalten. 

Wie  es  Herr  Edwards  für  möglich  halten  konnte,  mir 
die  Meinung  zuzuschreiben,  dafs  durch  Desoxydation  des  Fibrm$:t 
eines  Körper^,  welcher  17  pCt.  Stickstoff  enthält,  Feti,  worin 
der  Stickstoff  als  Beslandtbeil  gänzlich  fehlt,  entstehen  könne, 
ist  mir  völlig  unbegreiflich, 

Der  Brief  an  Hrn.  Edwards  lautet  wie  folgt: 

»Erlauben  Sie  mir,  von  {hrer  Unpartheilichkeit  die  VerbesK 
»serung  einer  Phrase  anzuspreoben,  die  Sie  in  dei*  Sitzung  voni 
»18.  Sept,  'geäufsert  haben  >  in  liinsicht  auf  eitie  Ansicht  ^h» 
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79  die  Fettbildung  im  Thierkörper,  welche  ich  niemals  gelehrt 
rhabe.«  Sie  sagten  p.  545  der  C,  R.:  Mckts  in  der  Wis^ 
^senscheft  sckenU  mir  demniwh  zu  der  Meimmg  »u  berech^ 
yfägen^  rnii  Hirn,  Liebig  *u  glauben,  dafs  das  Fibrin  in  Fett 
Tiäbergehen  könne.  Ich  habe  mir  Mühe  gegeben,  itm  in  meinem 
T^Buche  den  Ursprimg  der  Meinung  aufzufinden»  die  Sie  mir 
97leihen,  denn  jeder  Unbefangene  findet  S.  88  bis  103,  dafs  ich 
wmich  bemüht  habe,  darzuthun,  dafs  die  stickstoflTreien  Bestand- 
ntheile  des  Organismus  aus  den  skiclistoIHreien  Bestandkhei- 
9»len  der  Nahrung  entspringen.  S.  91  der  franz.  (S*  85  der 
^rdeutschen)  Ausgabe  sagte  ich:  «dem  natürlichen  Gange  der 
«Naturforschung  gemäfs,  erschliefsen  wir  rückwärts  aus  den 
^»genossenen  Nahrungsmitteln  die  entstandenen  Gebilde,  aus  den 
»stickstofThaltigen  Pflanzenstoffen  die  stickstoffhaltigen  Bestand- 
9»theile  des  Blutes  und  es  ist  diesem  Gange  völlig  angemessen, 
i^ie  Beziehungen  der  stickstofljTme»  Nahrungsmittel  zu  den 
nstickstofffreien  Bestandtheilen  des  Thierkörpers  festzustellen; 
»ein  enger  Zusammenliang  zwischen  beiden  kann  nicht  verkannt 
^»werden.  Vergleichen  wir  in  der  That  die  Zusammensetzung 
9»des  Amylons  und  der  Zuckerarten  mit  der  des  Fettes,  so  etc.«« 

7)Nachdem  ich  nun  zeigte,  dafs  der  Zucker  und  dasAmylon 
»die  nämlichen  Verhältnisse  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wie 
»die  fetten  Körper  enthalten  und  nur  in  dem  Sauerstofigehalt  von 
»einander  abweichen,  an  welchem  Zucker  und  Amylon  reicher 
f)sind,  so  schlofs  ich  hieraus,  dafs  das  Fett  sich  aus  dem  Zucker 
«durch  ein  Austreten  von  Sauerstoff  bilde,  der  sich  von  dem 
^Körper  des  Thieres  in  der  Form  von  Kohlensäure  oder  Wasser 
^trenne.  Um  mich  noch  klarer  zu  machen  in  Beziehung  auf  das, 
»was  ich  unter  dem  Austreten  des  Sauerstoffs  verstehe,  zeigte 
»ich  S.  100,  dafs  die  Gährung  oder  die  Spaltung  eines  Körpers 
»in  Kohlensäure  und  eine  sai)erstoffarme  Substanz,  ganz  gleichbe- 
»deutend  sey  einem  Austreten  von  einem  Theil   ihres  Sauerstoffs 
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»und  einer  Verbrennung  von  einem  Theil  der  Substanz  auf 
9»  Kosten  dieses  Sauerslofis.  v> 

»kh  sagte  zuletzt  ferner  Cgewifi  nur  für  diejenigen,  welche 
»meine  Ansicht  nicht  zu  theilen  geneigt  wären)  S.  93 :  Welche 
»Ansicht  man  sich  auch  über  die  Erzeugung  des  Fettes  bilden 

»mag  Cdie  meinige  war  unzweideutig  auseinandergesetzt) , 

»so  mufs  man  nothwendig  schliefsen,  dafs  die  verzehrten  Nah- 
»rungsmittel  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  abgegd)en  haben,  denn 
»sonst  Icönnte  keins  derselben  in  Fett  übergehen;  ich  gab  sodann, 
»um  den  Unterschied  in  dem  SauerstoOgehalte  zu  zeigen,  die 
»Formeln  der  stickstoffhaltigen  und  stickstoffTreien  Nahrungsmit- 
»tel,  die,  verglichen  mit  dem  Fett,  für  die  nämlichen  Proportion 
»Kohlenstoff  weit  mehr  Sauerstoff  enthalten  und  zog  zulet/4  den 
»ganz  allgemeinen  Schlufs  Cfur  diejenigen,  welche  meine  Ansicht 
»über  der  Ursprung  des  Fettes  nicht  zu  theilen  geneigt  waren), 
»dafs  selbst  in  der  Voraussetzung,  das  Fett  entstünde  aus  Fibrin, 
»Albumin  und  Casein,  diese  Bildung  nicht  stattfinden  könne,  ohne 
»ein  Austreten  von  Sauerstoff.«^ 

»Meine  allgemeine  Proposition  war,  dafs  jede  Ablagerung 
»von  Kohlenstoff  Cvon  Fett)  im  Körper,  abhangig  sey  von  einem 
»Misverhältnifs  zwischen  dem  aufgenommenen  Kohlenstoff  und 
»Sauerstoff,  ein  Satz  der  unbezweifelbar  ist.«( 

»Nach  dem  Obigen  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs 
»Ihnen  mein  Buch  unbekannt  geblieben  ist,  ich  bitte  defshalb 
»um  Erlaubnifs,  es  Ihnen  durch  meinen  V(»*leger  übersenden  zu 
»dürfen.  Ich  bitte  Sie  um  die  Gunst,  Ihre  Meinung  berichtigen 
»zu  wollen,  in  dem  Augenblick,  wo  ich  allen  Grund  habe  e$ 
»für  wahrscheinlich  zu  halten,  dafs  das  Fibrin  die  Elemente  zur 
»Bildung  des  Fettes  liefern  kann,  denn  nach  einer  Entdeckung, 
»welche  Hr.  Dr.  Würz,  ein  sehr  ausgezeichneter  junger  Che- 
»miker  in  Strasburg,  neuerlichst  gemacht  hat,  verwandelt  sich 
»das  Fibrin,  wenn  es  unter  Wasser  fault,  zum  grofsen  Thefl  in 
nBuHersäure  und  in  Ammoniak,« 
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9»Iii<ieiii  ich  mich  an  Ihre  Rechtlichkeit  wende,  wollen 
?»Sic  aus  diesem  Schritt  entnehmen,  dafs  ich  den  festen  Willen 
9»habe,  eine  ößeniliche  Discossion  zu  vermeiden,  in  deren  Ge- 
,  99folge  wir  die  wiehtigsten  wissenschaftlichen  Fragen  in  den 
»Koth  gezogen  sehen«  Dieser  Weg,  den  ich  nur  mit  grofsem 
»Widerwillen  einschlage,  bleibt  mir  immer  offen  stehen.  Ge-- 
^wifs  ßnden  Sie  diese  Ausdrücke  niclit  ungerecht  oder  am  fal- 
9»schen  Platze,  wenn  ich  Ihre  Aufmerksamkeit  auf  die  Art  und 
»Weise  l^ke,  welche  gebraucht  wurde,  um  den  Schein  des 
»Lächerlichen  auf  meine  Meinungen  zu  werfen. 

»Sie  erinnern  Sich,  dafs  nach  der  Ansicht  und  Behauptung 
»der  Hrn.  Dumas,  Boussingault  'und  Payen,  die  in  dem 
»Thierkörper  sich  anhäufenden  Fettmassen  nicht  in  dem  Orga« 
»nismns  erzeugt,  sondern  von  Aufsen  zugeführt  würden;  dafs 
»sie  als  solche^  nämlich  als  Fett,  in  den  Pflanzen  präexistirien. 
»Ich  habe  diese  Ansicht  bestritten  und  hierauf  bezieht  sich  die 
»Phrase  in  meinem  Briefe  an  die  Akademie^Cii^  der  14.  Sitzung 
»vom  2.  August}: 

wich  läugne  die  Gegenwart  von  Thron  O'huäe  de  poisson) 
yfr>und  von  Wcdlrath  Cbkmc  de  bcdeine)  in  den  SeepfiannmAfi^ 

»Ich  bitte  wohl  zu  beachten,  dafs  ich  weder  von  Mecr- 
»schweinen,  noch  von  Wallfischen,  sondern  von  der  Präexistenz 
»von  Thrän  und  Wallrath  in  den  Seepflanzen  gesprochen  habe. 
»Vergleichen  Sie  nun  jetzt  damit,  was  Hr.  Payen  aus  dieser 
»Phrase  gemacht  hat«  CAnn.  de  chim.  et  de  phys*  T.  YHI.  p. 
1133.  »»Herr  Lieb  ig  citirt  als  Beispiele  dieser  Arten  Cgras- 
» »fressender  Thiere)  die  Wallfische  und  Mea*sch weine,  aber  die 
»»Naturforscher  wissen,   dafs  diese  Thiere  Fleischfresser  sind, 

»»was  beweist  etc «« 

»Femer  sagt  Hr.  Payen  ComptR*Nro.  12:  »»Der  Einwurf, 
»»den  Hr«  Liebig  von  dem  Fettw^rden  der  Wallfische  und 
»»Meerschweine  durch  Pflanzen  genommen  hat,  die  sie  in  der 
»»Wirklichkeit  nicht  genossen,  fällt  von  selbst  .  .  .  etc.ttc«  Was 
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99läf$t  sich  nun,  ich  bitte  Sie,  gegen  eine  solche  Unehrenhaftig- 
ffkeit  sagen,  die  sich  selbst  nicht  scheut,  mit  Argumenten  Parade 
9»zu  machen,  die  unsere  zehnjährigen  Kinder  in  den  Schulen 
»lemen.i(  J.  L, 

Der  vorhergehende Biüef  mag,  wie  es  scheint.  Hm.  Edwards 
überzeugt  haben,  dafs  ich  von  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen 
desBkites  ausgeheml,  k^ine  Theorie  der  Fettbildung  zu  begründen 
gesucht  habe.  Die  Citate  beweisen,  wie  er  sagt,  dafs  ich  an 
die  Möglichkeit  Cpossibilite}  geglaubt  habe,  dab  Fibrin,  jUbumn 
und  Casein  an  der  Büdung  eon  Fett  Antkeü  nehmen  hannien. 
Mein  Glaube  an  die  Möglichkeit  (die  sich  in  Formehi  beweisen 
lafst),  wurde  also  von  diesen  Herren  von  der  Akademie  zu 
einer  Theorie  gestempelt,  werth  genug,  um  in  Erwägung  ge- 
zogen und  widerlegt  zu  werden.  In  dem.  Worte  unmögUoh^  als 
dem  Gegentheil  von  möglich,  in  dem  Sinne  wie  es  von  Hrn. 
Edwards  von  der  Erzeugung  einer  stickstofffreien  Substanz 
Cvon  Fett  z.  B.)  aus  einer  stickstoffhaltigen  (aus  Fibrin)  ge-* 
braucht  wircf,  liegt  eine  so  zweifellose  Sicherheit  und  Kenntnifs 
der  Vorgänge  im  Thierkörper,  ditfs  man  es  nur  bedauern  kann, 
dieses  Wort  hier  angewendet  zu  sehen. 

In  der  kurzen  Zeit  der  Discussion  über  Ernährung  und 
Fettbildung,  haben  die  Hrn.  D.,  B.  und  P.  viele  Ansichten,  die 
sie  für  unmögHch  erklarten,  später  ganz  wahrscheinlich  gefiin-* 
4eH,  ja  manebe  dieser  unmöglicber^  Ans'rohlen  siiui  von  Urnen 
izuletzt  als  beii^esene  Wahrheiten  anerkannt  worden.  Der  Glaube 
»n  eine  Möglichkeit  läfst  sich  nicht  angreifen  oder  wkler- 
legen,  eben  weil  er  nicht  zu  verAeidigen  ist,  aber  wie  bemerkt, 
ulie  di^se  Dinge  siiid,  wie  es  scheint,  herbeigezogen  worden, 
um  die  Akademie  über  meine  wahre  Vorstellung  tlber  die  Er-«' 
Beugung  des  Fettes  irre  ztt  machen« 

Ich  gelte  zur  Besprechung  von  Nro.  4  desResumes  der  Hrn. 
Dumas,Boussingault  u.  Payen  über.  Nadidem  ich  diese  Hrn. 
darauf  aufnierksam  gemacht  halle  (diese  Atmalen  XLV.  p.  120J, 
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dafij  die  Krauler  und  das  FuUer  der  Kdhe  keine  BuUer  enthalten, 
sondern  ein '  krystallinisohes  Wachs,  verschieden  von  dem  Bie« 
nenwachs,  welches  die  gröfste  Aehnllchkeit  mit  der  Substanz 
besitze,  die  Hr.  Avequin  von  den  Blatten  des  Zuckerrohrs 
gesammelt  habe  und  welche  Hr.  Dumas  Cerosie  benannt  hat, 
so  erklärten  sie  in  der  Akademie  (Compt.  R.  Nro.  7.  p.  318) : 
dafs  Ihnen  das  Vorhandenseyn  dieses  Wachses  in  den  Pflanzen 
sehr  woM  bekannt  gewesen  sey  und  sie  jetzt  annähmen,  die  fetten 
Säuren  in  dem  Körper  der  Thiere  entständen  aus  dem  Wachs, 
in  Folge  einer  Oxydation,  die  es  während  der  Blutcirculation 
erleide.  In  einem  Zeiträume  von  wenige  als  14  Tagen  war 
die  Basis  der  französischen  Fettbildungstheorie  eine  ganz  andere 
geworden,  die  fetten  Körper  präexistirten  also  nicht  mehr  in 
den  Pflanzen,  sondern  sie  waren  darin  in  der  Form  von  einem 
Wachs  enthalten,  das  je  nach  dem  Zustand  der  Oxydation  sich 
yiW\\\  Stearinsäure  oder  Ölsäure  verwandelte*««  Das  Stearin 
in  der  Nahrung  des  Menschen  verwandeile  sich  in  Margarin  und 
Olein,  die  in  seinem  Körper  bleiben,  das  Oel  in  dem  Samen 
des  Mais  verwandelte  sich  in  dem  Körper  der  Gans  in  Marga- 
rin. Zu  diesen  Widerspröeben  und  rein  erdachten  Umwand- 
lungen kam  noch,  dafs  ich  das  Wachs,  was  die  Kühe  verzehrt 
hatten,  unverändert  in  den  Faeces  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
wieder  fand.  Es  ist  schwer,  bemerkte  ich  dagegen  CC«  R.  Nro» 
14  p.  665)  zu  begreifen,  wie  das  Cerosie,  das  einen  so  hohen 
^hoielzpipikt  hat  i^nd  nicht  ycrseifbar  ist^  in  die  BlotcirculaUoii 
übergehen  kann  (nach  Avequin  Ann.  de  eh.  et  de  pfays.  T. 
l^XXV  schmilzt  das  Cerosie  bei  82^  und  erleidet  nach  Hrn. 
Dumas  durch  kochende  oonpentrirte  Kalilauge  (p.  223>  keino 
Veränderung), 

Darauf  entgegneten  mir  diese  aasgezeichneten  Chemiker, 
dafs  ich  sehr  Unrecht  habe,  das^tenenwachs  fiir  unverseifbar. 
9U  halten 9  denn  seine  Verseifbarkeit  sey  eine  sehr  alte  Erfah- 
rung, und  gerade  zu  rechter    Zeit  habe  Hr.  Lewy  gefunden. 
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dafs  sich  das  Bienenwachs  in  Margarinsäure  und  Stearinsäure 
verwandten  lasse.  Allein  ich  habe  kein  Wort  von  Bienenwachs 
gesagt,  Niemand  hat  es  bis  jetzt  in  den  Pflanzen  als  Bestand- 
theil  nachgewiesen  und  zur  Vervollständigung  des  Wunders  sind 
dann  zuletzt  alle  Versuche  des  Hm.  Lewy  falsch  gefunden 
worden,  denn  aus  Bienenwachs  lafst  sich  weder  Hargarinsaure, 
noch  Stearinsäure  darstellen.  Die  Versuche  des  Hrn.  Gerhard r, 
aus  denen  sich  kein  Schlufs  auf  die  Natur  des  Wachses  ziehen 
läfst,  sind  äberdiefs  nur  Wiederholungen  von  denen  des  Hm. 
Ronalds,  die  viele  Monate  vorher  indem  hiesigen  Laboratorium 
gemacht  worden  waren. 

Aber  auch  angenommen,  dafs  das  Wachs  fähig  sey,  durch 
einen  Oxydationsprocefs  in  Fett  überzugehen,  wie  liefse  sich  nun 
die  Erzeugung  des  Wachses  aus  Zucker  in  dem  Körper  der 
Bienen  erklären? 

Hierauf  war  sogleich  die  folgende  sinnreiqhe  Antwort  da 
CC«  R.  Nro.  14  p.  6653 :  7>  Mit  den  Bienen  verhält  es  sich  wie 
»mit  einer  Amme.  Wenn  diese  letztere  in  ihrer  Nahrung  das 
»Fett  und  Protein  ßndet,  welche  zur  Milchbildung  nöthig  sind, 
»so  erzeugt  sie  für  den  Säugling  die  Milch  und  ihre  Gesund- 
^heit  erhält  sicli.  Wenn  ihr  aber  die  fette  und  albumt«- 
»nose  Nahrung  entzogen  wird,  so  fährt  sie  ohne  Zweifel  fori 
TiMikh  isti  erzeugen  ^  allein  in  diesem  Fall  geschieht  es  auf 
»Kosten  ihrer  eignen  Substanz,  dafs  sich  Milch  erzeugt.« 

Alles  diefs  ist  höchst  merkwürdig,  man  sieht  sich  in  einen 
Kreis  versetzt,  der  keinen  Anfang  und  kein  Ende  hat.  In  der 
Kuh  soll  das  Fett  aus  Wachs  entstehen,  und  in  den  Bienen, 
die  mit  Zucker  gefüttert  werden,  soll  sich  ihr  Fett  in  Wachs 
verwandeln!! 

Gegen  Nro.  6  bemerke  ich,  dafs  ich  die  Erzeugung  iXes 
Fettes  im  Thierkörper  abgeleitet  habe  von  Zucker  und  Amykm, 
im  Allgemeinen  von  den  stickstofffreien  Nahrungmitteln  und  da 
das  Fett  angesehen  werden  kann  als  eine  Verbindung  von  einer 
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feilen  Säure  nriil  Glyceryloxyd  und  lelzlercs  keinen  Stickstoff 
eniliäU,  so  kann  es  meiner  Ansicht  nach  nus  keiner  andern 
Qnclle  stammen,  lieber  die  Erzeugung  von  Fell  in  den  Pflanzen 
\v,\he  ich  bis  jetzt  kein  Wort  drucken  hissen.  Meine  Bemerkung, 
dafs  sich  in  den  fetten  Körpern  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in 
dem  conslanten  Verhältnifs  einer  gleichen  Anzahl  von  Aequi- 
vftlenten  dieser  Elemente  befindet,  hat  Hrn.  Dumas  zur  Auf- 
stellung eines  schönen  Gesetzes  über  die  Constitution  einer 
Reihe  von  feiten  Säuren  gefuhrt,  wofür  er  insofern  erkenntlichre 
hatte  seyn  können,  wenn  er  sich  etwas  näher  an  die  Wahrheit 
meiner  Entwickelungen  gehalten  hätte. 

Zu  Nro.  7  ist  der  Anfang  bemerkenswerlh ;  die  Hrn.  D. 
B.  und  Payen  sagen:  9»?) Mens.  Liebig,  par  suite  de  la  dis- 
cnssion,  regarde  aujourd'htd  le  sucrc  comme  la  principale  source 
de  maliere  grasse  pour  les  herbivores;  also  erst  heute,  im 
Mai  1843,  in  Folge  der  Erleuchtungen,  die  mir  von  den  Hm, 
D.,  B.  und  P.  geworden  sind,  betrachte  ich  den  Zucker  als  die 
Hauptquelle  der  Fettbildung.««  Mein  Buch  ist  in  Frankreich  im 
October  1842  erschienen,  in  Deutschland  erschien  es  im  April 
desselben  Jahres.  Als  Reclamation  wäre  alles  dieses  nicht  des 
Erwähnens  werth ,  allein  da  ich  einmal  begonnen  habe,  das  Ver- 
fahren der  drei  Alliirten  zu]charakterisiren,  so  mufs  ich  schon 
darauf  zurückgehen,  was  sie  im  Jahre  1842  und  Anfangs  1843 
für  Meinungen  hatten.  In  den  Ann.  de  eh.  et  de  phys.  3e  Serie  t. 
IV,  p.  208  liest  man  in  einer  Anmerkung  zu  meiner  Abhandlung 
über  die  stickstofilialtigen  Nahrungsmittel  wie  folgt: 

9)Hr.  Liebig  glaubt,  dafs  die  grasfressenden  Thiere  Fett 
uerzetigen  aus  Zucker  oder  Amylon,  während  die  Hrn.  Dumas 
99und  Boussingault  als  allgemeine  Regel  festsetzen,  dafs  die 
»Thiere,  welcher  Art  sie  auch  seyen,  weder  Fett  noch  irgend 
f^einen  organischen  Nahrungsstoff  erzeugen  und  dafs  sie  alle 
«ihre  Nahrungsmittel,  gleichgültig  ob  zuckerige,  amylonartige,  fette 
9)0der  stickstofflialtige,  dem  Pflanzenreich  entlehnen. « 
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99  Wäre  die  Behauptung  des  Hm.  Lieb  ig  richtig,  so  wurd^ 
9»die  von  den  Hm.  Dumas  und  Boussingault  gezogene  all-» 
»gemeine  Formel  aus  der  chemischen  Statik  beider  Reiche,  fakch 
«seyn. 

Vergleichen  wir  nun  damit,  was  diese  Herren  am  iS.Feb.  1843 
CG.  R.  p.  349)  sagen:  ^^Seitdem  man  weifs,  dafs  das  Kartofiel- 
»iiiselöl  in  dem  Brantwein  des  Weintraubenmarkes,  im  Getraide-' 
9»brantwein  und  in  dem  Brantwein,  der  aus  den  Rübenzucker-« 
99melassen  gewonnen  wird,  zugegen  ist,  scheint  die  Gewifsheit, 
9» dafs  dieses  Oel  ein  Product  der  Gährung  ist,  vollkommen  zu 
»seyn.« 

9)Es  ist  defshalb  möglich,  dafs  in  dem  Verdauungsacle  der 
9)Zucker  in  ein  gleiches  oder  mehr  verdichtetes  Oel  (einen 
^»Alkohol  der  Aethal  — ,  der  Margarinsäure  etc.)  übergeht  und 
»in  dieser  Weise  an  der  Bildung  des  Fettes  bei  den  Grasfres« 
»Sern  Anlheil  nimmt;  chemisch  gesprochen,  steht  wenigstem^ 
»dieser  Ansicht  nicht  das  Geringste  entgegen. « 

»Es  ist  defshalb  nicht  möglich  die  Anhäufung  von  Fett  in  ded 
»Carnivoren  anders  zu  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dab 
»es  ihnen  durch  die  Herbivoren  zugefährt  wird.  Aber  wenn 
»es  sich  um  letztere  handelt,  angenommen,  dafs  sie  das  in  den 
»Pflanzen  vorhandene  Fett  zu  ihrem  Nutzen  verwenden,  so  kann 
»man  voraussetzen,  dafs  sie  eine  gewisse  OtumHiät  erzeugen, 
ji  mittelst  einer  besonderen  Gähnmg  des  Zuckers^  welcher  einen 
7>Theü  ihrer  Nahrung  ausmacht.^ 

Diefs  ist  nun  buchstäblich  die  Vorstellung,  die  ich  über  die 
Fettbildung  zu  begründen  gesucht  habe,  eine  Ansicht,  welche 
von  den  Hrn«  D.,  B«  und  F.  mit  so  grofser  Heftigkeit  bekämpft 
wurde.  Man  wird  bemerken,  dafs  bei  diesar  Gelegenheit  die 
Ansicht,  dafs  das  KartoiTelfuselöl  ein  Product  der  Gälining  sey, 
von  den  französischen  Chemikern  angenommen  wird.  Ich  hatte 
vor  drei  Jahren  diese  Meinung  ausgesprochen  und  in  meinem 
Aufsatz  über  die  Fettbildung  (diese  Annalen  B,  45),  weleheii  ich 
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genannten  Herren  lange  vor  der  oben  erwähnten  Sitzung  vom 
13.  Feh  zusandle,  findet  man  S.  123  folgende  Stelle:  »Es 
verhält  sich  damit  (der  Präexistenz  des  Fettes  in  den  Pflan- 
?5zen)  wie  mit  der  Ansicht  des  Hrn.  Payen,  dafs  das  Fuselöl 
»der  Kartoffeln  fertig  gebildet  in  den  Kartoffeln  enthalten  sey; 
»jetzt,  nachdem  man  gefunden  hat,  dafs  die  letzten  Syrupe  von  der. 
»Bereitung  des^  Rübenzuckers  in  der  Brantweinbrennerei  eine 
»reichliche  Quantität  Fus^elöl  liefern,  wird  wohl  Niemand  mehr 
»an  seiner  Bildung  in  dem  Processe  der  Gährung  zweifeln  können.« 

Herr  Payen  schrieb  mir  nämlich  atn  11.  April  1841, 
nachdem  ihm  meine  Ansicht  über  die  Erzeugung  des  Kartof- 
felfuselöls bekannt  geworden  war,  folgendes :  »Ich  habe  kurzlich 
»Gelegenheit  gehabt,  die  Präexislenz  des  Karloffelfuselöls  zu 
»bewahrheilen;  es  genügt  5  Kilogr.  Kartoffelstärke  mit  10  Litres 
»Alkohol  auszuwaschen  und  den  Alkohol  abzudestilliren;  die 
»gewonnenen  Rückstände  lieferten  2  Vi  Gr.  Kartoffelfuselöl,  wel- 
»ches  eine  fette  krystallinische  Materie  beigemischt  enthielt« 

Ich  habe  diese  Mittheilung  damals  der  Bekanntmachung  nicht 
werth  gehalten,  weil  es  gar  keines  Beweises  für  ihre  Unrich- 
tigkeit bedurfte,  denn  zwei  und  ein  halber  Gramm  Kartoffelfusel- 
öl, gelöst  in  10  Litres  Alkohol,  können  bei  der  Destillation 
nicht  im  Rückstand  bleiben,  ja,  wenn  diese  10  Litres  Alkohol 
mit  drei  Viertel  Pfund  Fuselöl  absichtlich  versetzt  werden ,  so 
bleibt  nach  der  Destillation  kein  Milligramm  Fuselöl  zurück. 

In  Beziehung  auf  die  erwähnte  allgemeine  Regel  der  che- 
mischen Statik  der  beiden  Reiche  bemerkte  ich  gegen  Hrn.  Du- 
mas Cdiese  Annalen  T.  45  S.  124)  unter  anderem  folgendes:  »So 
»wenig  wie  sich  also  in  dem  Körper  der  fleischfressenden  Thiere 
»Milchzucker  bilden  kann  (die  Hundemilch  enthält  nach  Simon 
»keinen  Milchzucker),  so  wenig  kann  sich  Fett  in  ihrem  Or- 
»ganismus  erzeugen,  eben  weil  sie  aufser  Fett  kein  stickstoff- 
»freies  Nahrungsmittel  geniefsen.« 

Nachdem  Hr*  Dumas  diese  Phrase  in  meinem  Aufsatz  ge- 
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lesen  halle  Cs.  C.  R.  vom  6.  März),  sagle  er  in  der  Sitzung 
vom  3.  April  CC.  R.  667)  folgendes: 

y^rilch  habe  in  meinem  vorjährigen  Cursus  an  der  IBcole  de 
?)?5medecine  nach  bis  jetzt  nngedruckten  Versuchen,  die  mir 
r)9jmi(oetheilt  wuiden  und  über  die  ich  das  Detail  in  der  näch- 
»5)slen  Sitzung  geben  werde,  angenommen,  dafs  sich  der  Milch-* 
»»zucker  durch  eine  besondere  Art  von  Gährung  aus  dem  Rohr- 
»»zucker  bilden  könne.  Ich  habe  daraus  natürlicherweise  ge- 
» »folgert,  dafs  hierauf  sein  Ursprung  in  der  Milch  der  Gräs- 
97»fresser  beruhe,  und  dafs  die  Milch  der  Fleischfresser  keinen 
''T^Milchzucker  enthalten  könne.« « 

Da  nun  die  nächste  Sitzung  und  viele  darauffolgende  vor- 
übergegangen sind,  ohne  dafs  uns  Hr.  Dumas  die  merkwürdige 
Umwandlung  des  Rohrzuckers  in  Milchzucker  im  Detail  be- 
schrieben hat,  so  mufs  sie  wohl  auf  einer  Täuschung  beruht 
haben,  denn  bis  jetzt  ist  es  nur  umgekehrt  gelungen,  den  Milch- 
zucker nämlich  in  Traubenzucker  jumzuwandeln.  Diese  Mitthei- 
lung hatte  offenbar  nur  den  Zweck,  sich  vorläuGg  in  den  Besitz 
der  Entdeckung  zu  setzen,  dafs  in  der  Milch  der  Fleischfresser 
der  Milchzucker  fehle,  denn  wäre  es  blos  um  die  Thatsache 
zu  thun  gewesen,  so  liefse  sich  nicht  einsehen,  warum  er  nicht 
ganz  einfach  sich  begnügte,  die  Angabe  von  Simon,  die  ihm 
wohl  bekannt  war,  zu  ciliren. 

Dem  8,  Artikel  des  Resumes  stehen  die  eignen  Versuche 
des  Hrn.  Boussingault  (Annalen  de  eh.  et  de  phys.  t.  LXXXI 
p.  75),  welche  ganz  ohne  vorgefafste  Meinungen  angestellt  sind, 
ganz  entscheidend  entgegen;  es  sind  neuerdings  viele  Versuche 
von  Play  fair  gemacht  worden,  die  keinen  Zweifel  darüber  las- 
sen, dafs  die  im  Organismus  der  Kuh  erzeugte  Butter  mehr  wie 
die  zehnfache  Quantität  der  in  ihrer  Nahrung  enthaltenen 
im  Aelher  löslichen  Materien  beträgt.  Ich  halte  es  zuletzt 
für  interessant  genug,  eine  Stelle  aus  einem  Briefe  vom  22. 
Juni  1843  des  Hrn.  Demesmay,  eines  der   ausgezeichnetsten 
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ftubenzackerfabrikanten  in  Templeuve  bei  Lille,  mitzutheilen,  da 
ach  hieraas  die  wichtigsten  Schlüsse  und  Anwendungen  ergeben: 
9«9Die  Hm.  Pumas,  Boussingault  und  Payen  nehmen  an, 
)»9dafs  sich  die  Butter  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen  befinde 
99Uiid  geben  dabei  zu,  dafs  sich  mehr  Butter  erzeuge,  wenn  in 
»»der  Fütterung  der  Kühe  die  Kartofleln  durch  Runkelrüben 
»siersetzt  werden ,  welche  nach  ihrem  eignen  Geständnifs  nicht 
»»mehr  Fett  wie  die  Kartoffeln  enthalten!  Sie  haben  darauf 
.»»aufmerksam  gemacht,  dafs  in  den  Faeces  eine  gewisse  Quan- 
»»titat  der  in  der  Nahrung  enthaltenen,  in  Aether  löslichen  Ma- 
»»terien  wieder  austritt  und  mir  ist  es  in  meiner  langen  Praxis 
»»noch  nicht  vorgekommen,  dafs  am  Ende  der  Milchgewinnung 
»»die  Kuh  nkht  20  bis  30  K^  mehr  Talg  enthalte  als  im  Anfang 
»»des  KalbeDS.««. 

»Seit  einigen  Monaten  habe  ich  2-~3  K^  Oelkuchen, 
»welche  10— 15pCt*  Oel  enthalten,  durch  ein  gleiches  Gewicht 
»Rübenzucker-Meh3isse  ersetzt  und  obwohl  die  Milch-  und  But- 
»terausbeute  sich  im  Anfang  verminderte,  weil  der  Hagen  der 
»Kühe  anfanglich  die  Heiasse  nicht  gut  verdaute,  so  dauerte. 
»es  doch  nicht  lange,  dafs  sich  die  alte  Quantität  wieder  ein- 
»stellte,  ja  es  wurde  häufig  noch  etwas  mehr  gewonnen.« 

»Ohne  mich  auf  eine  theoretische  Auseinandersetzung  ein* 
»zulassen,  kann  ich  auf  das  Bestimmteste  versichern,  dafs  ich 
»niemals  eine  so  schnelle  Hästung  und  eine  so  reichliche  Milch- 
nerzeugung erzielt  habe,  als  seit  der  Zeit  wo  ich  die  Oelkuchen 
»durch  eme  zuckerige  Materie  ersetzte.« 

»Diese  Versuche  sind  angestellt  mit  8  Milchkühen  und  mit 
»50  Kühen,  welche  in  Hastung  standen.« 

Zum  Beschlüsse  dieser  langen  Note  wird  man  sich  erin- 
nern, dafs  in  der  Zwischenzeit  Hr.  Pelouze  die  schöne  Ent- 
deckung der  Erzeugung  der  Buttersäure  durch  Gährung  gemacht 
hat  und  aUe  theoretischen    Discussionen  über  die  Fettbildung 
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haben  ein  Ende  durch  die  folgende  Erklärung  der  Hm.  Dumas 
und  Edwards  in  den  Compt.  R.  vom  18.  Sept.  1843 : 

»Aber  die  Thatsachen,  welche  wir  aaseinandergeseW 
99haben,  scheinen  uns  klar  zu  zeigen,  dafs  unter  dem  Einflofs 
9?einer  Fütterung,  die  aus  remem  Honig  bestand,  die  Bienen 
''Wirklich  Wochs  erzeugen.« 

9;Die  Erzeugung  das  Wachses  geschieht  biemaehin  Folge 
»eines  wahren  Secretionsprocesses  und  in  dieser  Be&Miang 
»müssen  die  Ansichten  älterer  Naturforscher,  weiche  einer  Yoa 
»uns  CHr.  Dumas)  angenommen  hatte,  verworfen  werde«.  Dio 
»schöne  Beobachtung  des  Hrn.  Hober  über  die  Verwandlung 
»des  Zuckers  in  Wachs  findet  somit  ihre  Bestatigwig  und  wir 
»schätzen  uns  glücklich,  die  Zweifel  beseitigt  zu  haben  eta« 

Gegen  diese  Erfahrung  hat,  wie  man  sich  leieM  denken 
kann,  Hr.  Payen  auf  das  lebhafteste  protestirt  und  die  Erklä- 
rung abgegeben,  dafs  er  den  Ochsen  und  Kühen  das  Vermögen 
vorbehalten  wissen  wolle,  aus  Blattgrün  und  Cerosie  Talg  und 
Butter  zu  erzeugen,  eine  Fähigkeit,  die  diesen  ThiareD,  so 
wie  Hr.  Payen  sagt,  nach  genauen  und  entscheidenden  Ver- 
suchen, welche  seit  25  Jahren  mit  Tausenden  von  Thieren  von 
ihm  nicht  gemacht  worden  sind  CC  R.  Sitzung  vom  18«  Septem- 
ber p.  540),  zukommt!  Mit  den  eigren  Versuchen  des  Hm. 
Payen  verhält  es  sich  wie  mit  seiner  Darstellung  des  Kartoffel- 
fuselöls aus  Kartoffelstärkmehl ,  er  nimmt  zuerst  eine  Ansicht 
als  richtig  an  und  gestattet  alsdann  seinen  Versuchen  "ganz 
entscheidende  Beweise  dafür  zu  liefern.  Wäre  ein  anderer 
Chemiker  z.  B.  glücklich  genug  gewesen,  aus  Kartoffelstärkmehl 
direct  und  ohne  Gährung  Fuselöl  darzustellen,  ich  glaube  dafs 
kein  Beweis  in  der  Welt  fähig  gewesen  wäre,  diesen  von  der 
Bildung  desselben  durch  Gährung  und  seiner.Nichtexistenz  in  den 
Kartoffeln  zu  überzeugen. 

Alle  exciusiven  Grundsätze,  so  wie  sie  auf  ein  ungleiches 
Produ(itionsvermögen  in  den  verschiedenen  Thierklassen  be£og^ 
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werden,  verlieren  ihrer  Allgemeinheit  halber  allen  Werth.  Einem 
fleischfrefisenden  Thier  geht  die  Fähigkeit,  Fett  In  seinem  Oi^- 
gfanisnitts  zu  »zeugen,  nicht  ab,  aber  es  erzeugt  aus  seiner  ge- 
waMiehen  Nahrung  kein  Fett,  weil  die  Stoffe  darin  fehlen,  die 
sieh  zur  Umwendlnng  in  Fett  eignen.  So  hat  man  lange  die 
Hipporsaure  als  einen  charakteristischen  Bestandtheil  des  Harns 
vider  Herbivoren  angesehen,  aber  in  einer  neueren  ünter- 
fUebong,  die  ich  darüber  anstellte,  hat  sich  ergeben,  dafs  der 
Harn  des  Menschen,  welcher  gemischte  Nahrung  geniefst,  als 
nie  fehlenden  Beslandtheü  die  nämliche  Säure  enthält,  wie  in  dein 
nächsten  Hefte  dieser  Zettschriß  näher  belegt  werden  soll. 


IVocli  ein  Wort  für  Hrn.  Reiset; 

von  Ä  Witt. 


Auf  meine  Bemerkungen*)  zu  Hrn.  Reiset's  Einwürfen  ge- 
gen die  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organi- 
4scben  Verbindungen  hat  dieser  Chemiker  eine  weitere  Note  in  den 
Ann.  dechim.  et  de  phys.  Sme  Ser.  T.  VIIL  p.  232,  so  wie  im  Journ. 
de  phann.  T.  lY«  p.  377  abdrucken  lassen,  deren  Inhalt  und  Zweck 
etwas  näher  zu  bebuchteu,  ich  nicht  umgehen  kann,  da  Hr. 
Reiset  auf  eine  sehr  seltsame  Weise  versucht,  mich^als  Pla- 
giarius  meiner  eigenen  Versuche  hinzustellen. 

Hr.  Reiset,  ein  Schüler  des  Hm.  Pelouze,  behauptet  da- 
rin, sogleich  nach  der  Publication  seiner  Einwürfe  seine  Ver- 
suche wiederholt  und  das  Resultat  derselben ,  „dafs  nämlich  die 
neue  Methode  mit  dem  vermeintlichen  organischen  Fehler  nicht 
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behaftet  sey,"  am  8,  Aug.  1842  seinem  Lehrer  mitgetheitt zu  haben; 
die  Veröffentlichung  der  Rectification  seiner  Iirthüraer  sey  ddis- 
halb  unterblieben,  weil  es  wahrscheinlich  war,  ^afs  Hr.Pelouze 
bald  Gelegenheit  habe,  mit  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  darüber  zu  spredien. 

Ich  habe  Hm.  Reiset  nur  zu  fragen,  wie  es  alsdann  zu 
verstehen  ist,  dafs  er  bei  seiner  Anwesenheit  bei  der  Mainzer 
Naturforscherversammlung  (also  am  20.  Sept.  1842)  den  daseO)St 
gegenwärtigen  Chemikern  die  Grundlosigkeit  semer  Einwürie 
noch  nicht  bekannte,  femer  warum  er  in  dem  chemisefaen  La«- 
boratorium  zu  Marburg,  nach  dem  20.  Sepi,  noch  immer  dordi 
Versuche  beweisen  wollte,  dafs  sich  beim  Schmdzen  von  stick- 
stofffreien organischen  Verbindungen  mit  Kalihydrat  bd  Luftzutritt 
Ammoniak  erzeuge? 

Hr.  Reiset  hat  femer  füirf  Monate  lang  nach  dem  8.  Aug. 
sein  stillschweigen  behauptet,  so  dafs  ich  ajso  in  der  That  keine 
Ursache  hatte,  aus  Schonung  gegen  ihn,  diePubUcation  meiner  Ab- 
handlung zurückzuhalten,  und  meine  und  Dr.  Varrentrapp's 
Versuche  noch  länger  als  grobe  Irrthümer  gelten  zii  lassen. 

Hr.  Reiset  vergifst,  dafs  das  Geständnifs  eines  Irrthums 
an  seinen  Lehrer  noch  keine  öffentliche  Zurücknahme  ist,  er 
vergifst  ferner,  aus  guten  Gründen,  dafs  er  zur  Erklämng  seiner* 
Versuche  eine  neue  Theorie  aufgestellt  hatte,  und  dafs  er,  um 
dieser  Erklämng  eine  sichere  Basis  zu  geben,  auch  die  Versuche 
von  Faraday  zu  seinem  Nachthefl  interpretirte. 

Meine,  durch  Hm.  Reiset  hervorgerafene  Arbeit  hatte 
keineswegs  zum  Zweck  den  zufälligen  Salpetergehalt  in  dem 
Natron -Kalk  nachzuweisen,  wohl  aber  beabsichtigte  ich  eine 
gründliche  Widerlegung  geiner  Irrthümer  und  Ansichten.  Es 
handelte  sich  um  die  vvichtige  wissenschaftliche  Frage,  ob  der 
Stickstoff  der  Atmosphäre  fähig  sey,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur oder  in  der  Rothglühbitze  (bei  welcher  Temperatur  die  Zer- 
setzung der  organischen  Materien  durch  Natronkalk  vorgenom- 
men wird)  mit  Wasserstoff  in  statu  nascenti  oder  niit  KoUen^ff 
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in  Verbindung  zu  treten.  Diese  Frage  wurde  von  Hm.  Reiset 
b^ahty  obwohl  er  schon  durch  die  früheren,  von  Varrentrapp 
g^neinschafUicIf  mit  mir  angestellten  und  von  ihm  wie  absichtlich 
übersehenen  Versuche  von  den^  Gegentheil  sich  überzeugen 
komte.  Dafs  salpetersaure  Salze  unter  diesen  Umständen  Am- 
mcmiak  liefern,  hatten  wir  in  unserer  Abhandlung  weitläufig  be- 
rührt. 

Die  ersten  Bemerkungen  des  Hm.  Reiset  sind  neue  Be- 
lege, wie  sehäcflich  die  in  Frankreich  zur  Mode  gewordenen, 
übereilten  Pid)licationen  ihren  Urhebern  selbst  sind.  Einige 
falsche  Versuche  geben  die  Grundlage  ab  zu  irrigen  Erklä- 
rungen und  Theorien;  die  schon  vorhandenen  Angaben  müssen, 
obschon  sie  gerade  die  entgegengesetzte  Ansicht  beweisen,  als 
Hüifstmppen  für  die  neue  Erklärung  vorrücken  und  wird  endlich 
durch  weitere  Arbeiten  die  Streitfrage  gründlich  entschieden,  so 
scheij^  man  sich  nicht  durch  Verdächtigung  den  wahren  Gesichts- 
punkt zu  verdrdien,  um  noch  emen  Schein  von  Recht  in  An- 
spruch nehmen  zu  können. 


Bereitung  des  milchsauren  Eisenoxyduls.  - 


Man  schüttelt  in  saure  Holken  fein  geriebenen  Milchzucker 
und  feine,  sehr  reine  Eisenfeilspähne  und  digerirt  die  Mass^, 
unter  öfterem  Umschutteln,  mehrere  Tage  lang  bei  einer  Tem* 
peratur  von  ungefähr  30—40**  C.  Auf  2  Pfunde  saurer  Milch 
nimmt  man  etwa  1  Unze  Milchzucker  und  eben  so  viel  Eisen. 
Das  Eisen  lost  sich  in  der  freien  Milchsäure  allmälig  unter 
schwacher  WasserstoiT-Entwickhing  auf,  indem  aus  dem  zuge- 
setzten Hüohzucker  dardi  die  Einwirkung  des  Caseins  von 
Neuem  Hitehsaure  gebadet  wird.  Sobald  man  bidmerkt,  dafs 
der  Milchaucker  aufgelöst  ist,  schüttet  man  eine  neue  Portion 
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hinzu,  and  wenn  sich  milchsaores  Eisenöxydul  in  hinreichender 
Menge  erzeugt  hat,  was  man  daran  erkeaoty  dafs  es  sich  als 
ein  weifsliches  Krystallpulver  abzusetzen  anfan|l,  ^itzt  matt 
die  ganze  Masse  bis  zum  Sieden  und  filtrirt  siedendheifs  in  ein 
verschliersbares  Gefafs.  Beim  Erkailen  setzt  sich  das  milcliaaare 
Eisenoxydul  in  grunlich-weifsen ,  aus  kleinen  Prismen  zusam- 
mengesetzten Krystallkrusten  ab.  Erst  nach  mehreren  Tagen 
ist  die  Abscheidung  beendigt;  man  decantirt  dann  die  Flüssig- 
keit, zerbricht  die  Krystallkrusten,  spult  sie  ein  |iaar  Mal  mit 
kaltem  Wasser  ab,  legt  sie  auf  zusammengelegtes  Löschpapier 
uni  läfst  sie  in  gelinder  Wärme  möglichst  raseb  trocknen.  Für 
den  pharmaceuüschen  Behuf  ist  es  rein  genug.  Dordi  Auflösen 
in  wenigem  siedendem  Wasser  und  Umkrystaliisiren  ist  es  leicht 
vollkommen  rein  zu  erhalten.  Die  Analyse  hat  gezeigt,  dafs 
das  so  dargestellte  Salz  reines,  milchsaures  Eisenoxydul  ist  Es 
lohnt  nicht  der  Muhe  und  gdisgt  nur  unvollkommen,  durch  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge  das  noch  übrige,  darin  aufgelöste  Salz 
zu  gewinnen. 

Bei  Anwendung  von  Zink  statt  des  Eisens  erhalt  man  auf 
dieselbe  Weise  und  mit  derseBien  Leichtigkeit  reines  krystalli- 
sirtes  Zinksalz. 

w. 


Üeber  eine   neue  Darstellimgsmethode  des  Cyans; 

von  Alexander  Kemp. 

G'hil.  Mag.  Scptenb.  1843.  p.  1790 


Ich  beobachtete,  dafs  eine  Mischung  von  Cyankalium  und 
OuecksübercUorid  (beide  in  PuIver&Nrm)  naeh  einigen  Tagen 
eine  gvünikhe  Farbe  angenomn^n. hätte,  wodurch  ich  Anfangs 
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auf  die  Vermulhung  gefuhrt  wurde,  dafs  das  angewendete  Queck- 
silberchlorid eisenhaltig  gewesen  sey.  Da  ich  jedoch  kein  Eisen 
darin  entdecken  konnte ,  so  machte  ich  einige  Versuche  mit 
den  genannten  Substanzen,  deren  Ergebnifs  war,  dafs  ich  zu 
einer  sehr  einfachen  und  ökonomischen  Darstellungsmethode  des 
Cyans  gelangte,  welche  den  gewöhnlichen  Processen  in  jeder 
Hinsicht  vorzuziehen  ist. 

Sechs  Theile  vollkommen  trocknen  Ferrocyankaliums  wer- 
den aufs  innigste  mit  neun  Theilen  Quecksilberchlorid  gemischt 
und  das  Gemenge  in  einer  Glasretorte  erhitzt.  Es  entwickelt 
sich  Cyangas,  gleichzeitig  destillirt  Quecksilber  über  und  in  der 
Retorte  bleibt  ein  dunkler  Rückstand,  welcher  ein  Gemenge  von 
Chlorkalium  und  Cyaneisen  ist. 


A'usgegebea  am  Stea  Dezember  1843. 
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Jahresbericht 

zur  Ergänzung  der  im  Jahr  1843  in  den  Annalen  er- 
schienen Abhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


►. «» 


A)  Physik. 

Die   Benutzung  verschiedener  physikalischer  Eigen- 
schaften der  Körper  zur  quantitativen  Analyse; 

von  Professor  SteinheiL 


Mit  wenigen  Ausnahmen  hat  man  bisher  als  Mafsstab  für  die 
Verhältnisse,  in  welchen  Körper  in  chemische  Verbindungen  ein- 
gehen, das  Gewicht  dieser  Bestandtheile  angenommen.  Im  All- 
gemeinen wird  jedoch  jede  physikalische  Eigenschaft  als  Mittel 
zur  quantitativen  Analyse  dienen  können ,  welche  die  Elemente 
der  Verbindung  in  getrenntem,  wie  in  verbundenem  Zustande 
unverändert  beobehalten  und  für  deren  Messung  sich  Instrumente 
von  hinreichender  Genauigkeit  verfertigen  lassen,  um  die  Fehler 
der  Beobachtung  in  unschädliche  Grenzen  einzuschliefsen.  Diesen 
Bedingungen  entspricht  das  Gewicht  und  die  Wage.  Man  weifs 
afaier,  wdche  Hindernisse  d^  Anwendung  des  gewöhnlichen 
analytischen  Verfahrens  da  entgegenstehen,  wo  zahlreiche  Be- 
stimmungen zu  techni^hen  Zwecken  gemacht  werden. 
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Die  Räume,  ivelche  gleiche  Geiivichisinengen  verschiedener 
Flüssigkeiten  einnehmen,  sindcelten  oder  im  denselben^  je  nachr- 
dem  man  diese  Flösslgkeit  getrennt  oder  vermischt  betrachtete 
Für  Wasser  imd  Alkohol  hat  sich  ans  zahlreichen  Gewichtsbe-' 
Stimmungen  da3  Gesetz  ergeben,  wonach  he\  verschiedenem 
Procentgehalt  des  Wassers  an  Alkohol  das  Volum  der  Mischung 
von  dem  der  Bestandtheile  abgeleitet  werden  kann.  Es  war 
daher  möglich ,  Tafeh  z«  bilden ,  aus  denen  der  Procentgehall 
des  Wassers  an  Alkohol  entnffimmen  werden  kann,  wenn  das 
Volum,  welches  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  der  Kischunghei 
gegebener  Temperatur  einninwit,  mittelst  des  Aräometers  gemessen 
worden  ist.  Es  dient  diese  wissenschafilidi  begründete  und  in 
der  Ausführung  leichte  Methode  der  quantitativen  Analyse  in 
der  Technik,  hauptsächlich  zur  Untersuchimg  von  Branntwein 
und  Spiritus. 

Wie  der  Werlh  des  Branntweins  nach  dem  Gehalt  des  Wal- 
sers an  Alkohol,  so  wird  der  Werth  Aes  Bieres  nach  Gehalt  des 
Wassers  an  Alkohol  und  Zucker  bemess^efii,  und  zwar  ist  es^ 
hierzu  nöthig,  nicht  mir  die  Summe  dieser  Bestandtheile,  sondern 
die  Menge  jedes  einzelnen  zu  kennen.  Daher  reicht  in  diesem 
Falle  eine  aräometrische  Bestimmung  nict4  hin,  weil  ein  gröfseres 
q[>ecifisches  Gewicht  eben  so  gut  dem  geringern  Alkoholgehalt  ats 
dem  gröfserea  Zuckergehalt  zugeschrieben  werden  kunn. 

Prof.  Stein  heil  hat  darum  noch  e«ie  andere  Eigenschaß 
der  Körper,  die  dem  Zucker  und  Alkohol  ebenfaUs  in  sriir  ver- 
schiedenem Gmdie  eigen  ist,  das  Licfaäyrechungsvermögen  se 
Hi]fe  genommen  und  ein  Instrument  angegeben,  weldies  die 
Stärke  der  Brechung  durch  Mischuagen  von  Alkohol^  Wasser  und 
Zucker  genau  mifst. 

Das  bistriKnent  besieht  in  einera  cyltndrischen  Geßlfs,  das 
durch  drei  eingesetzte  Plangiäser  zw«t  FHlssigkeitsprismen  bfl- 
det,  mit  gietchoB,  aiwr  «ntgegengatfetzl  liegenden  Brechungs- 
winkeln.   Durch  diese  PrisKien  sieht  man  mittelst  eines  hori^ 
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zonlal  gestellten  Mikraskopes  tMich  dem  Liohie  bin  ^  m  dalli  01» 
tiinter  äeai  Cyt  Inder  befindHober  s^krecbtm*  Meüallfuden  in  m&t 
Ebene  mit  den  Ocularföden  mA  von  diesen  geaan  ball^iii  er^ 
sefaeint,  so  lange  difö  PrisMan  leer  oder  beide  ttiit  deisUUir<em  W«s«- 
ser  gefttUl  simL  Der  lletttiMeMlen  kann  mittelst  einer  Mikrome-* 
teriiährattbe,  auf  deren  Jtopf  eine  Theikmg  angebracbt  i^t,  bori<-^ 
zontal  versehoben  werden,  während  er  stets  in  senkrechte  St(^ 
lun^  bleibt  Ze^i^  dc^  Factei  bei  Bewegmig  des  Auges  vor  dm 
Oetdar  eine  Verschiebung  gegen  die  Ocularfaden,  so  steht 
sein  Bild  mit  diesen  noch  nicht  in  einer  Ebene  und  es  wird 
dieser  Fehler  durch  Verschieben  des  Nikro^pes  beseitigt.  Ob 
der  Metallfaden  von  den  Ocularföden  genau  balbirt  wird  ^  giebt 
sich  daran  zu  erkennen ,  dafs  die  Spitse9  def  I4cbtwiefce|, 
weiche  diese  Faden  im  Sehfelde  des  Mikreskopea  bilden »  jn 
gleicher  Höhe  erscheinen.  Ist  das  Instrument  hiernach  berich« 
tigt,  so  wird  der  Punkt  des  Hikrometerkopfes,  der  sich  bei  dieser 
Stellung  gegenüber  dem  Nullstrich  eines  kleinen  Nonius  befindet, 
mit  Null  bezeichnet. 

Wird  nun  aus  dem  vorderen  Prisma  das  destillirte  Wasser  weg- 
genommen, und^  dafür  eme  Mischung  von  Wasser,  Alkohol  und 
Zucker,  etwa  eine  gute  Biersorte,  eingefüllt,  so  wird  das  Bild  des 
Metallfadens  eine  Verrückung  in  wagerechter  Richtung  erfahren^ 
herrührend  von  der  stärkeren  lichlbrechenden  Kraft  des  Zuckers, 
Gummis  und  Alkohols.  Die  Einwirkung  des  Hopfenextracts  und  der 
Kohlensäure  können  als  verschwindend,  die  von  Zucker  und  Gummi, 
welche  Stein  heil  zusaiflmen  Bxtraet  nennt,  als  gleich  angesehen 
werden.  Soll  der  durch  die  WffklHfig  des  l^xtractes  und  ^b  Alkohols 
verrückte  Metallfoden  io  seine  frühere  Slellong  ziir&ckgebrac^  wier^ 
den,  so  mufs  die  Hikrometersehranbe  gedreht  werden.  Ste  inheil 
bezeichnet  den  Punkte  der  nan  Ama  Niillstrioh  d^s  Konius  g«gen- 
WterfcoMnit,  niil  60  wid  tbaili  den  fingen,  ow  4m  geib*€te  wurde, 
in  60  gleiche  Th^^  and  trägt  solcher  Theile  etwa  ii)K)eh  J89 
über  den    leta^erhall^nen   Fnakt  bioaiis.    Wird  nun   statt  des 
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Normalbieres  ein  anderes  Bier  in  das  vordere  Prisma  gdyracbf 
nachdem  dieses  mit  der  zu  prüfenden  Flössigfceit  mehrmds  aas- 
gespühlt  wurde,  hat  man  abgewartet,  bis  das  Bier  mit  dem 
Apparat  einerlei  Temperatur  angenommen  hat,  und  mu£s  man 
mm  Ale  Mikrometerschraube  auf  53  einsCelten,  wenn  ier  Faden 
an  seiner  ersten  Stelle  erscheinen  scUy  so  haft  das  Bier  '%o  ^on 
dem  Mal'sgehalt  desjenigen,  mit  welchetn  das  In^rument  getheilt 
wurde.  Die  Tafeln,  aus  weichen  mittelst  einer  solchen  optischen 
Beobachtung  und  einer  araometrischen  Bestimmung  der  Procent- 
gehalt  des  Bieres  an  Extract  und  AUiohol  entnommen  werden 
kann,  sind  nach  folgenden  Srundsatzen  construirt 

Ist  A  das  spec.  Gewicht  ein^  Mischung  von  Wasser  mit 
a  Procenten  Alkohol,  so  kann  die  Abhängigkeit  der  Gröfse  A 
von  a  immer  durch  den  mathematischen  Ausdruck  y 

A  =  1  +  Na  +  Oa^  + 

vorgestellt  werden,  in  welchem  die  Werlhe  der  Coefficienleii 
N,  0  .  .  .  immer  mehr  abnehmen  und  worin  um  so  weniger 
Glieder  vorkommen,  ein  je  einfacheres  Gesetz  der  Abhängig- 
keit zwischen  A  und  a  die  Beobachtung  zu  erkennen  giebt.  Aber 
auch  bei  verwickellerem  Gesetze  werden  die  Glieder  mit  höheren 
Potenzen  von  a  unberücksichtigt  bleiben  können,  wenn  a  sehr 
klein  ist,  wenn  man  es  also  mit  geringen  Procentgehalten  zu 
thun  hat.  Enthält  die  Mischung  auch  noch  ß  Procenle  Zucker, 
welche  auf  A  ebenfalls  Einflufs  üben,  so  ist 

+  N'ß  +  0'/9»+  .  .  . 
und  unter  der  Voraussetzung  niedrer  Procentgehalte 

A  =  1  +  Na  +  N'/y 
Ebenso  ist  die  Gröfse  B  der  Ablenkung  eines  Lichtstrahles 
durch  die  Mischung  von  Wasser,  Alkohol  und  Zucker  abbäogig 
von  cc  und  ß^  also 

B  =s  m  +  na  -h  n'ß 
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Aus  diesen  beiden  Gleichiinoren   ergeben  sich   die  Werthe 
von  a  und  ß 

a  =  P.A  +  0.B+  R 

/!?  =  p.A  +  q  B  +  r  ^"^^ 
Waren  die  Coeflicienlen  P,  0»  B»  P?  Q?  ^  bekannt,  so  liefse 
sich,  wie  man  sieht,  aus  Beobachlutig  des  spec.  Gewichtes  mit- 
leist  der  Senkwage  und  der  Ablenkung  des  Lichtes  mittelst  des 
Instrumentes  von  Steinbeil  der  Procentgehalt  a  und  ß  an 
Alkohol  und  Zucker  aus  den  Gleichungen  (a)  berechnen.  Macht 
man  die  beiden  erwähnten  Bestimmungen  des  spec.  Gewichtes 
un^ü  der  Ablenkung  des  Lichtes  an  drei  Mischungen  von  ge- 
ringem, aber  bekanntem  Procentgehalt,  so  erhält  man  den  W6rth 
von  P,  Q,  R,  p,  q,.r,  indem  man  die  bekannten  Werthe  für  or, 
ß,  A  und  B  in  obige  Ausdrupke  einsetzt  und  die  Gleichungen  in 
Beziehung  auf  jene  Coefftcienten  auflöst.  Sind  P,  Q,  R,  p,  q,  r 
aus  Messungen  bestimmt,  die  bei  der  Temperatur  T  vorgenom- 
men wurden,  und  haben  sich  bei  der  Temperatur  T  die  Coef- 
flcicnten  P'  Q'  R'  p  q  r'  ergeben,  so  sind  die  Unterschiede 
in  diesen  Coefficienten  für  1^  C, 

P   —  P,    0    --    Q,    R'   —  R 

P   —  P»    Q   — '  ^1    r'  —  r, 

>y  m    "m  m    ^  ^ITt    ^"'*  ^^"^  Tcmpcralur  T    +  t  hat 

man  demnach: 


a  =  A\?'  + 


;—.  CP'-PJ  j+  B   j  0'  +  —.  CO'-O)  j 


+  R'  +  j-^  CR'-R) 


/?  ==  A  I  p  +  ~7Cp'~p)    j+  B   j  q+,~^,Cq-q)  j 

t 

+  r   +   ^—   Cr'  -r) 

Es  ist  klar,   wie  ifian  m|ch  diesen  Ausdrucken  sich  Tafeln 
berechnen  kann,  in  welchen  A  und  B  die  Eingänge  bilden,   so 
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dar«  man  für  die  ver^hiedenen  Angaben  des  Gewiditsprocen- 
tenaraometers  die  Werthe  der  Glieder: 

A  j  P'  +tir^P"  -P^)  j  =  I  und  A  jp"  +  -^<p'-p3J  =  n 

fär  die  verschiedenen  Angaben  der  Theilimg,   weldie  die  Ab-- 
lenkung  des  Lichtes  mifst,  die  Glieder: 

B  {0>~(0'-O)j  =  ni  undßjq  +  ~.(q-q)j  =iV 
unmiUelbar  findet.    Die  Werthe  der  constanten  Glieder 
R'+  ;r-^(H'-R)=»  Vnndr  +;r'^(T'  -  r)  ==  VI 


T-r  ^  "  '  T-T 

werden  am   bequemsten  lür  die  Rechnung   mit   den  Gliedern  I 

und  II  oder  III  und  IV  verbunden.    Steinheil  berechnete  die 

folgende  Tafel  für  die  Temperatur  ywi  14**:' 
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+  14«. 
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Die  Allgaben  des  Aräometers  schreiten  von  %  zu  Vs  Pro- 
Cent»  die  der  optischen  Probe  von  Grad  zu  Grud  fort,  Die  con- 
filanlen  Glieder  V  und  VI  sind  mit  den  GUßdßtn  III  und  IV  ver- 
hmiden^  Zugleich  sind  die  Aendeningen  angegeben,  welche  im 
Werth  dieser  sämnitKchen  Glieder  fiir  eine  Temporatorverän- 
derung  von  10  Grad  vorgelien«  Beobachtet  man  das  Aräometer 
bei  einer  Temperatur  i4*'  -j-  t,  die  optische  Probe  bei  14  +  t' 
so  ist: 


/ 
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t  l^     . 

«  =r  I  +  Diff.  I   -TTT  +111.  +Diff.in 


10     ^"-T^— "*    10 

/9  =  II  +  Diff.  II  ~  •  +IV.  +Diff.IV    j^ 

Zum  Beispiel: 

Ist  die  Tbeilang  des  optischen  Instrumentes  bei   15^   vor- 
genommen  worden  und  gab  das  Aräometer  im  Normalbier  bei 
16^  4,5  Procent  an,  so  enthalt  das  Bier  an  Alkohol 
=  ^  5,76  +  0,03.^2^  +  7,75  -  0,28. ^i- 
=    1,968  Procent 
an  Zucker  =  +  2,29  +  0,08. ^«^  +  3,32  +  0,23. y*^ 
s=s  5,65  Procent« 

Hat  man  Mischungen  von  stärkerem  Gehalt,  als  solche  in 
den  Tafeln,  den  Grundsätzen  ihrer  Construction  nach,  enthalten 
seyn  können,  so  hat  man  diese  Mischung  in  einem  bestimmten 
Verhältnisse  mit  Wasser  zu  Terdünnen,  um  sie  auf  Procentge- 
halte, wie  sie  die  Tafeln  geben,  zurückzuführen.  Aus  dem  Ge- 
halt der  verdünnten  Mischung  an  Alkohol  und  Zucker  läfst  sich 
leicht  der  Gehalt  der  unverdünnten  Mischung  ableiten^). 

Klar  ist  übrigens,  dafs  man  eine  Tafel  wie  die  obige  für 
jedes  individuelle  optische  Instrument  besonders  berechnen  mufs, 
wenn  man  nicht  bei  der  Theilung  dieser  Instrumente  stets  eine 
und  dieselbe  Normalflüssigkeit  zu  Grunde  legt:  Steinheil  fand 
bei  seinen  Messungen  einen  mittleren  Fehler  bei  Bestimmung 
des  Procentgehaltes 

an  Alkohol  von  0,042 
an  Zucker  von  0,0225 

Alkohol  setzt  zu  seiner  Bildung  sein  doppeltes  Gewicht 
Malzzucker  voraus.  Man  hat  deouiach,  um  die  Menge  des  auf 
ein  Bier  verwendeten  Malzes  zu  kennen,  zu  dem  Gewicht  des 


^)  Es  mufs,  wie  man  sieht,  zur  vollständigen  quantitativen  Analyse  hier 
noch  ein  drittes  Instrument,  die  Wage,  hinautreten. 
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Zackers  das  doppelte  Gewiefat  des  Alkobais  za  addiren,  oder  es 
ist  der  Malzgehalt  M  =  /^  +  2  a. 

Wir  haben  die  Darstellong  der  Steinheilsehen  Methode 
der  (jnantitativen  Aiirtyse  ganz  von  der  praktischen  Sbite  ge- 
geben, weil  wir  es  als  den  grofsen  Vorzug  einer  theoretischen 
Ansicht  betrachten,  wenn  sie  zugleich  mit  einer  so  voltkonrnmen 
Dorchföhrong  einer  technischen  Anivendung  in's  Leben  Iritt,  wie 
diefs  hier  der  Fall  ist.  —  Für  Mischungen  von  vier  oder  mehr 
Fiüss^eiten  mufsten  quantitative  Bestimmungen  von  drei  odar 
mehr  physikalischen  Eigenscbafien  vorgenommen  werden.  —  Die 
Beschränkungen,  welchen  die  fernere  Anwendung  dieser  Methode 
unterliegen  wird,  sind  die,  dafs  nur  solche  Eigenschaften  zur  Prä- 
fung  laughch  sind,  welche  den  in  Mischung  befindlichen  Körpern 
in  sehr  verschiedenem  6f  ade  zukommen,  dafs  diese  Eigenschaften 
entweder  den  Korpern;  in  isolirtem  und  gemischtem  Zustande 
unverändert  bleiben  müssen,  oder  sich  doch  nur  nach  einem 
bekannten  einfachen  Gesetze  ändern  dürfen,  dafs  endlich  die 
Messungsmetlioden  ftlr  diese  physikalischen  Eigenschaften  nidit 
schwierioer  und  zeitraubender  seyn  dürfen,  als  die  bereits  be- 
kannten Methoden  der  quantitativen  Analyse  mit  der  Wage,  deren 
Besultate  an  Genauigkeit  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig  lassen. 


Die  metastatischen  Thermometer  von  Walfi^edin. 


Der  Fortschritt,  welcher  von  W alfredin  ia  Paris  in  der 
Kuni^  sehr  empfindliche  Thermometer,  aber  zugleich  von  sicherer 
praktischer  Anwendung,  zu  fertigen,  dürfte  besonders  für  die  Leser 
dieser  Annalen  von  Interesse  seyn.  --<  Walf  red  in  bemerkt,  dafs  an 
Thermometern,  welche  zu  seinen  Untersuchungen  brauchbar  seyn 
sollen,  <tte  Scalen  nie  anders,  als  auf  dem  Glasstiele  selbst,  aber 
auch  hier  nicht  unmittelbar  zur  Warmemessuf^  forauqhbar  auf- 
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getragen  werden  können«  Br  giebt  an,  dafs  man  viebnehr  durcli 
das<s  gewöhnliche  Calibriren,  mHteiiit  des  Qoeoksilberfadeiui  mit 
gf^ser  Sorgfalt  aneinander  stofsende  Räunie  von  gleichem  Inhalt 
abaichen,  diese  Bäume  dann  mittelst  einer, Tb^ibnascUne  uiw 
terabtbeilen  müsse.  Zum  {H*aktischon  Gebraych  einer  solchen 
wiUkürlichen  Scala  mufs  eine  Hülfstafel  entworfen  werden. 

Unter  den  verscbiedenen  Formen  der  Behälter^  giebt  Wal- 
fred in  der  cylindriscben  den  Vorzug,  die  dann  am  dauerhaf- 
testen wird,  wqnn  sie  mit  dem  Stiele  gleichen  Durchmesse  hat 
—  Auch  bei  der  gröfsten  Vorsicht,  die  man  bei  Bestimmmig 
des  Nullpunktes  anwendet,  wird  si^  derselbe  einige  Zeit  nach 
Anfertigung  des  Thermometers  erhöhen.  Man  mufs  daher  den 
Nul^nnkt  eines  Instrumentes  öfters  revidiren,  dabei  aber  nicht 
nur  das  Gefafs,  sondern  auch  den  Stiel  bis  zum  Qaecfcsilber- 
niveau  in  schmelzenden  Schnee  bringen,  von  welcher  das  ge- 
bildete Wasser  aber  sogleich  abgeleitet  werden  muf& 

Da  bei  Bestimmung  des  Siedpuidites  die  ganze  Röhre  den  Dämpfen 
siedenden  Wassers  exponirt  werden  mufs,  so  glaubt  Wal  fredin, 
dafs  es  nicht  gerathen  sey,  die  Thermometerstiele  länger  als  drei 
bis  vier  Decimeter,  d.  i.  11  —  14%  Par.  Zolle  zu  nehmen,  weil 
der  Dampf  in  einer  gewissen  Entfernung  vom  Ausgang^unkt 
schon  kuhler  sey.  ~-  Da  aber  hiemach  ein  Grad  bei  einem  sol- 
chen Thermometer  nur  einen  sehr  kleinen  Raum  einnimmt ,  so 
bat  man ,  um  empfindlichere  Beobachtungen  für  die  ganze  Scala 
von  0  bis  zum  Siedpunkt  des  Quecksilbers  möglich  zu  machen, 
sogenannte  Thermometerspiele  verfertigt,  d.  h,  eine  Reihe  von 
Thermometern  von  der  oben  angegebenen  Länge,  deren  jedes 
nur  etwa  15*  untfafst,  das  erste  von  0*  —  15^  das  zweite  von 
15^  —  30^  u.  s.  w«  Die  grofsen  Schwierigkeiten,  welche  die 
Anfertigung  einer  solchen  Thermometerreihe  darbietet,  welche 
sfimmAich  untereinander  veigleichbar  seyn  sollen,  hat  Wall- 
fred in  durch  Erfindung  seines  meiaHatischen  ThennQn\eters 
umgangen,  welches  nun  bescbriefaen  werden  soll. 
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Man  denke  sich  zoersi  das  Instrument  rIs  gewöhnliches 
Thermometer^  aber  so  eingerichtet,  dafs  seinb  gansse  Länge  einen 
Temperatnruntersohied  von  0*^  bis  15®  entspricht.  Es  wird 
dann,  wenn  das  Instrument  die  Temperatur  1&^  angenommeB 
hat,  eine  gewisse  Menge  Quedcsilbers  vbet  dem  Nullpunkt  der 
Scala  stehen.  Diese  ganze  Menge  denke  man  sich  nun  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  eine  Kammer  getrieben,  weiche  derKünstler 
am  oberen  Ende  des  Thermometers  angebracht  hat  und  dann 
dareh  einen  Rudc  vom  Quecksilberfaden  in  dem  Stiele  ge-i 
Ifennt,  eine  Operation,  die  sieh  ohne  Schwierigkeit  bewarkstel«-» 
ligen  iäfsr,  so  wird  nun  das  fibrige  Quecksilber  bei  15<^  auf  0® 
stehen  und  das  Thermometer  für  die  Temperaturen  von  15"  bis 
30®  brauchbar  seyn*  Man  sieht,  dafs  auf  diese  Weise  das  dn* 
zige  Instrument  ein  ganzes  Thermometerspiel  vorst^t.  Es  ver* 
steht  sich  übrigens,  dafs  eine  so  genaue  Abmessung  der  iossni- 
trennenden  Quecksilbermenge,  wie  sie  oben  gedacht  wurde,  nicht 
möglich  ist,  dafs  man  vielmehr  jedesmal  das  Thermometer  in 
seinem  neuen  Zustand  in  zwei  Vergleichungsflussigkciten  bringen 
und  mit  einem  Normalthennometer  vergleichen  mufs. 

Die  Wiedervereinigung  des  in  der  oberen  Kammer  zurück«« 
gehaltenen  Quecksilbers  mit  dem  übrigen,  geschieht  3ehr  leicht 
durch  Erhitzen  bis  zur  Berührung  beider  Quecksilbermengen  und 
allmaiiges  Abkühlen,  —  Ein  sdches  matastatiscbes  Thermometer 
gestattet  das  Ablesen  bis  auf  Hundertel  eines  Centigrades ,  und 
der  Fehler  wegen  der  Parßllaxe  ist  wegen  des  grpfsen  Ganges 
yon  gerifligerem  Belange. 

Ein  noch  empfindlicheres  Thermometer  ist  das  meta»teH9che 
Weingefstthemomefer  9  welches  nur  zu  genauer  Beobachtung 
ganz  geringer  Temperatursohwankungen  angewendet  wird.  Die 
Röhre  dieses  Insbrutuentes  nimmt  Wal  fr ed  in  bei  9  —  3Deci«> 
meter  Länge  so  fein ,  dafs  sie  mit  Quecksilber  auf  die  gewöhn- 
liche Art  gar  nicht  zu  füllen  wäre.  Alkohol  nimmt  sie  dagegen 
redht  g^i  9iif ,  und  wenn  diiß  Innenwand  der  Röhre  von  AHrohol 
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benetzt  ist,  so  gleitet  auch  ein  Qaecksflbertröpfohenlhinüiti,  dessen 
sich  Walfred  in  als  Zeiger  bedient;  indem  es,  einmal  in  die 
WtxTQ  gebracht,  sich  je  nach  der  Zosammensiehung  oder  Aos- 
debmmg  des  Alkdiols  rasch  in  der  Rohre  bewegt.  —  Wenn 
das  Gefafs  4  —  5  Mifliin.  im  Darchmesser  und  8  —  10  HiUiin. 
Länge  hat,  so  giebt  eine  Ausdehnung  des  Alkohols  um  die  ganze 
Lange  d^  Röhre  ungefähr  einen  Centigrad  an,  so  (tafs  man  mit 
Leichtigkeit  bis  auf  Viooo  Grad  beobachtet.  —  Um  aber  nun  das 
faisti^unient  für  verschiedene  Temperaturen  reguliren  zu  können, 
ist  in  der  oberen  Kammer  ein  seiäicher  Sack  angebracht,  grofs 
genug,  um  das  Quecksäbertröpfchen  aufzunehmen.  Nachdem  man 
durch  Eriiitzen  in  eine  Probeflussigkeit  von  bekannter  Tempe- 
ratur eine  hinreichende  Menge  Alkohol  hat  in  die  obere  Kam- 
mer tr^en  lassen,  schüttet  man  den  Quecksilbertropfen  aus  der 
Kammer  in  die  Rölire  und  trennt  so  die  obere  Alkoholmenge 
von  der  unteren.  Die  Unregelmafsigkeit  in  der  Ausdehnuf^  des 
Alkohols,  in  verschiedenen  Temperaturen,  ist  hier  von  keinem 
Einüufs,  weil  das  Instrument  für  jeden  Temperaturgrad  besonders 
regulirt  wird.  — -  Walfredin  empfiehlt  sein  Instrument  beson- 
ders für  die  feinen  Unterschiede  in  der  Bestimmung  der  Tem- 
peratur des  Blutes. 


lieber    das    unsichtbare  Licht,    Photographie,    Thermo- 

graphie,  Elektrographie  u.  s\  w. 

Bequerel  fand  bekanntlich^  dafs,  wenn  eine  jodirte  Sil- 
berplatte in  der  camera  obscura  der  Wirkung  der  Lichtstrahlen 
nicht  so  lange  au^esetzt  war,  dafs  schon  ein  Bild  hätte  zu 
Stande  kommen  können,  dieses  Bild  sich  sehr  schnell  entwickelt^ 
wenn  man  auf  jene  Platte  durch  rothes  Glas  gegangene  Licht- 
strahlen wirken  läfst«  Bequerel  hegte  dabei,  wie  die  übrigen 
Physiker,  die  Ansicht,  dafs  das  rothe  Licht  eine  selbstständige 
Wirkung  auf  Jodsilber  nicht  hervorbringen  könne,  und  er  unter- 


Photographie,  Thertnogruphie,  Etekirographie  etc.  {65 

AUed  die  blauen  und  violeUen  Slrablen  unter  dem  Namen  der 
anfimgenden  (rayonsexcitateurs)  von  den  roihea  oder /brfse/san- 
den  Strahlen  (rayons  continaatenrs}. 

Der  vorige  Jahreä^ericbt  in  diesen  Annalen  enlhält  eine 
Arbeit  Mosers,  worin  dieser  Physiker  nachweist,  dafs  alle 
Strahlen  des  Spectrums  Wirkungen  auf  Jodsiiber  hervorbringen 
können»  indem,  wenn  die  blauen  und  violetten  Strahlen  nur 
hinlängliche  Zeit  gewirkt  haben,  auch  die  gelben  und  grünen 
Strahlen  als  continuateurs  dienen  können«  Moser  suchte  femer 
darzuthun,  dafs  das  Silbeijodid  keine  chemische  Zersetzung,  son- 
dern nur  eine  isomere  Veränderung  erleide ,  da  ja  forlgesetzte 
Liehtwirkung  das  geschwärzte  Jodsilbar  wieder  braun  und  roth 
fSrbe,  auch  eine  Starkeauflösung  nicht  die  geringste  Entbindung 
von  Jod  anzeige.  Endlich  schien  sich  zu  ergeben,  dafs  nur 
die  äufsere  Oberflache  der  Jodsilberschichte  durch  das  Licht  ver- 
ändert werde.  Diese  Sätze  begründete  Moser,  um  eine  Anwen- 
dung auf  den  Prozefs  des  Sehens  zu  machen,  um  das  Sehen  als 
durch  eine,  den  angeführten  Processen  ähnliche  Veränderung 
in  der.  Oberfläche  der  retina  bedingt,  zu  erklären. 

Der  physiologische  Gesichtspunkt  trat  jedoch  bald  in  den 
Hintergrund,  als  Moser  zur  Entdeckung  einer  ganz  neuen  Reihe 
von  Erscheinungen  gefuhrt  wurde.  Er  fand ,  dafs  die  Wirkung 
des  Lichtes  auf  polirte  Flächen  der  Art  ist,  dafs  diese  Flachen 
nachher  Dämpfe  anders  condensiren,  als  vor  der  Einwirkung  der 
Lichtstrahlen;  femer,  dafs  solche  condensirte  Dämpfe  die  Wir- 
kung des  Lichtes  selbst  fortzusetzen  vermögen,  dafs  Körper  avch 
Hn  Dunkeln,  hinreichend  genähert^  sich  aufeinander  abbilden. 
Da  letztere  Erscheinung  auch  eintrat  ohne  Temperalurdifierenz 
beider  Körper,  so  erklärte  Moser  alsbald  alle  Körper  für  selbst- 
leuchtend, indem  er  annahm,  dafs  die  von  denselben  ausgesen- 
deten Lichtstrahlen  dunkel  seyen,  d.  h.  von  der  retina  nicht  em- 
pfunden würden.    So  weit  der  vorjährige  BerichL 

Das  Fehl    interessanter   Erscheinungen,   welches    Moser 
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eröfTnele  und  im  Laofe  lektes  Jtthres  mit  neue»  Thatsacbeo  mfl 
Theorien  bereicherte ,  ist  von  einer  grdkm  2iihl  von  Physik^vi 

bearbeitet  worden. 

Hunt  und  Knorr  nahmen  für  die  Enldecktin|>  tnänchef 
Thatsachen  die  Gleichzeitigkeit  in  Anspruch^  und  leiteten  die 
Entstehung  der  Berührungsbilder  aus  Wärmestfahhing  her,  Mräh- 
rend  Karsten  nach  Vorgang  von  Ries  durch  die  überströmende 
Eleklricilät  Beruhrungsbilder  erzeugte,  und  die  Ansicht  zu  be^ 
gründen  suchte,  dafs  alle  solche  Bilder  einer  zwischen  beid^  Körpern 
eintretenden  elektrischen  Spannung  ihre  Entstehung  verdankten.  Wir 
wollen  die  wesentlichsten  Versuche  und  Ansichten  der  genannten 
Physiker  in  einer  ersten  Abiheilung  darzulegen  versuchen.  Eine 
zweite  Abtheilung  soll  die  Hauptzüge  der  gegenseitigen  Kritik 
enthalten,  die  bei  so  verschiedenen  theoretischen  Ansichten  über 
dieselben  Erscheinungen  nicht  ausbleiben  konnte.  -*  Namentlich 
wollten  die  französischen  Physiker  sich  nicht  mit  Moser's  un- 
sichtbarem Licht  befreunden,  und  Pizeau  substituirte  den  Mo- 
se r'schen  Ansichten  die  Behauptung,  dafs  die  Entstehung  der 
Berührungsbilder  nur  auf  einer  Uebertragung  des  anhängenden 
Schmutzes  beruhe. 

Ein  grundlicherer  Versuch,  das  unsichtbare  Licht  entbelfflich  zu 
machen,  rührt  von  Dr.  Waidele  her,  dessen  Arbeit  von  Moser 
noch  nicht  öffentlich  gewürdigt  wurde ,  während  dieser  Physiker 
die  Ansichten  von  Fizeau,  Hunt  und  Knorr  bekämpfte,  auch 
einen  Einwand  Herschels,  dafs  seine  Versuche  mit  gefärbten 
Gläsern  keinen  wissenschafllichen  Werth  hätten,  zurückwieEj. 

Erste  Abtheflungf. 

Vnsichibares  Licht    Photographie. 

Wir  wollen  uns  erlauben,  alle  Bilder,  dieren  Entstehung  nicht 
auf  Rechnung  der  sichtbaren  Lichtstrahlen  gesetzt  werden  kann, 
Beruhningshüder  zu  nennen,  wenn  es  auch  feststeht,  da(!s  zur 
Erzeugung  der  Bilder  eigentliche  Berührung  nicht  erforderlich  ist. 
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Wir  wählen  den  Nmnen  nur,  um  vorerst  von  jeder  theoretischen 
Ansidit  frei  su  bleiben«  Wir  begianen  mit  der  Arbeit  Mos er's, 
welche  den  Kern  seiner  Uieoretiscben  Ansichten  entMilk 

Ab  nusgfemadil  belrachtel  Moser^  dafs  die  Bilder,  die  man 
bei  hinreichmider  Amtiherung  sweier  Korper  auch  in  voüiger  Dun- 
kriheit  und  ohne  das  Stattfinden  irgend  einer  Temperatnrdiflerenz 
in  der  Art  erhäh»  daüs  sich  beim  Bäuchen  oder  bei  Condensation 
irgend  welcher  Dämpfa  die  feinste  Detailseiehniing  zu  erkennen 
giebt,  von  unsichtbaren  Lichtstrahlen  erzeugt  seyen,  gerade  wie 
die  so  ähnlichen  Daguerrischen  Bilder  durch  Einwirkung  der 
sichtbaren  Strahlen.  —  Da  aber  Moser's  eigne,  sowie  Bayard's 
Beobachtung,  dafs  Chlorsilber,  welches  kurze  Zeit  dem  Licht 
ausgesetzt  war,  von  QuecksUbardampfen  nachher  geschwärzt 
wird,  beweisen,  dafs  diese  Dampfe  in  Beziehung  dieser  Schwär* 
zmg  und  anderer  Effecte  das  Aequivalent  einer  längeren  Be^ 
s^aUung  abgebea  können;  so  hält  sich  Moser  zur  Annahme 
eiaes  den  Dampfen  inwohnenden  kUenten  lAcbie$  berechtigt, 
was  bei  ihrer  Condensirung  frei  werde  und  wiiite. 

Als  die  erste  Folgerung  aus  dieser  Annahme  crgiebt  steh  so* 
gleich,  dafs  die  Verdampfung,  als  mit  Lichlbindung  begleitet,  einen 
Effect  auf  Oberflädien  ausüben  müsse.  Wirklich  kann  man,  wie 
Moser  angiebt,  jedesmal  solche  Wirkungen  wahrnehmen,  wenn 
man  Flässigkeiten,  wetehe  jedoch  beim  Verdampfen  keinen  Büdc«^ 
stand  lassen  dürfen,  auf  Oberflachen,  auf  wdche  diese  Flüssig* 
ksiten  nicht  chemiscb  wirken,  verdunsten  lafst.  Am  sichersten 
gelingt  nach  Moser  der  folgende  Versuch.  Man  tauche  eine 
reine  Thermometerkogel  in  sorgfältig  desüHirtes  Wasser,  und 
nohreihe  mit  dem  adhdrirenden  Tn^fen  auf  eine  rein  polirte 
fiiiberplatte,  ohne  dalli  die  Th^momelerkugel  berührt  wird.  Hierauf 
crwdrme  man  die  Phtle,  so  dafis  die  als  Hauch  zurückgebliebene 
wisscrige  Scinrift  verdampft,  und  setze  die  Platte  alsdann  den 
Dftmpfen  von  Wasser,  Quecksilber  und  Jod  aki  aus.  Stets  wird 
man  ein  vellkownen  deudiches  BiU  dun^h  Wassei>-'  und  Queck-* 


168  lieber  das  wmckäMre  Licht, 

sUbordampfe  erhalten.  Auch  Joddümpfe  werden  ein  solches 
gehen ,  wenn  man  die  Voraidit  brauchte ,  die  Platte  vorirer 
noch  den  Wirkung^en  des  stditbare»  Lichtes  auszusetzen. 

Moser  stellt  demnach  den  Satz  auf:  Bringt  mm  Dampf  von 
besHmmier  EtasUmt^tmid  Temperatur  in  BenthrungmUemer  Flaue 
ran  gegebener  Temperatur ,  so  isthterdwrck  aUem  die  Condensihmg 
des  Dampfes  noch  nicht  gegeben;  diese  h&ngt  vielmehr  ikmA 
ton  der  LichttDirkwig  ab^  tvelcher  die  Platte  vorher  (msgesetsU 
war,  und  M.  betrachtet  diesen  Satz  um  so  mehr  als  h^rundet,  als 
Dämpfe  von  sonst  ganz  verschiedenen  Eigenschaften  durch  die 
Lichtwirkungen  gleichmäßig  affichrt  werden. 

Wenn  auch  alle  ParbensU'ahlen  des  Spectrums  Veränderungen 
an  polirten  Oberflächen  erzeugen  können,  so  lassen  sich  doch  in  der 
Art  Veränderungen  Tür  jeden  farbigen  Strahl  Bigenthämlkhkeiten 
nachweisen.  In  der  lichtähidichen  Wirkung  der  Dämpfe  zeigen 
steh  aber  ganz  ähnliche  Verschiedenheiten,  woraus  Hoser  conse-^ 
quent  weiter  schliefst,  dafs  das  latente  Licht  dieser  Dämpfe  von 
verschiedener  Farbe  sey.  Da  es  diesem  Phyaker  als  eiiie  in- 
teressante Aufgabe  erschien,  die  Farbe  des  latenten  Lichtes  der- 
jenigen Dämpfe  zu  finden,  mit  welchen  bei  Darstellung  von  Licht- 
und  Berührungsbildem  gearbeitet  wird,  so  beschäftigte  &c  sich 
zuerst  damit,  eine  mögliebst  scharfe  Diagnose  für  die  verschie- 
denen Farbenstrahlen  aufzidinden,  die  er  jedoch  glaubte  unab- 
hängig machen  zu  müssen  von  dem  Urtheil  der  retina,  um  säe 
viefanebr  auf  den  uid}efangeneren  Ausspruch  der  Oberfläche  einer 
jodirten  Filberplatte  zu  gründen. 

Die  erste  Frage,  ob  die  Schwäraung  von  Jodsilber  ein  Un- 
terscheidungszekhen  fiir  Strahlen  verschiedener  Bredibarkeit 
seyn  könne,  verneint  Moser:  —  Deckt  man  eine  Jodsilb^platte 
zum  Tiieil  durch  einen  Schirm,  und  bringt  sie  dann  unter  eine 
rothe  Glasglocke,  so  bemerkt  man  schon  nach  einigen  Stunden 
ein  Bild  des.  Schirms  auf  der  Platte.  Es  sind  demnach  auch  die 
rothen  Strahlen  rayons  excitafeurs.     Alle  FarbenstraUen  können 
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eine  Wirkung  beginnen,  nur  die  Zeil,  welche  sie  l)edürfen,  ist 
sehr  verschieden.  —  Moser  bemerkt  noch,  dafs  man  die  schwä- 
chere Wirkung  der  helleren  TbeiFe  des  Spectrums  nicht  auf- 
fallend finden  dürfe,  indem  der  intensivere  Eindruck  der  rothen 
und  gelben  Strahlen  nur  einen  sufojectiven  Grund  in  der  gröfseren 
Empfänglichkeit  der  retina  fiir  diese  Strahlen  habe ,  und  eine 
retkia  von  Jodsilber  sicher  im  Violett  die  hellste  Stelle  wahr- 
nehmen werde. 

Wie  zweite  Frage,  ob  die  von  Bequerel  entdeckte  Er- 
scheinung der  Fortführung  einer  Lichlwirkung  für  die  rothen 
Strahlen  charakteristisch  sfey,  verneint  M.  gleichfalls.  —  Wird 
ein  Körper  irgend  einer  Art  auf  so  kurze  Zeit  über  eine  jodirte 
Silberplalte  gesetzt,  dafs  noch  keine  sichtbare  Veränderung  des 
Jodids  eingetreten  ist,  so  tritt  ein  Bild  mit  allen  Einzelnheiten 
ziemlich  rasch  hervor,  wenn  man  die  Platte  unter  violettem 
^lase  dem  Tageslicht  aussetzt,  wogegen  unter  rothem,  gelbem 
oder  orangefarbigem  Glase  nach  langer  Einwirkung  nur  Spuren  eines 
Bildes  auftreten.  Diese  und  ähnliche  Versuche  beweisen,  dafs 
die  violetten  und  bläuen  Strahlen  sich  als  continuateurs  gerade 
so  zu  den  unsichtbaren  Strahlen  verhalten,  wie  die  rothen  die 
Wirkung  der  violetten  fortsetzen.  —  Moser  verallgemeinert 
sogleich  diese  Resultate,  Indem  er  den  Satz  aufstellt,  dafs  wenn 
irgend  ein  Strahl  des  Spectrums  als  excitateur  eine  gewisse 
Zeit  gewirkt  hat,  jedesmal  in  einem  conslantem  Abstand  davon 
ein  Strahl  von  geringerer  Brechbarkeit  zu  finden  ist,  der  als 
eontinuateur  am  Kräftigsten  zu  wirken  vermag.  Nur  der  Umstand 
tritt  noch  hinzu,  dafs  die  längere  Anfangswirkung  eines  minder 
brechbaren  Strahles  die  kürzere  eines  brechbareren  ersetzen  kann^ 
—  Also: 

tVirkten  d.  weifsen  Strahlen  J^urse  Zeit,  so  setzen  die  rothen  fort. 

,9       „      „             „        längere  „     „  „        „    gelben  u«  grünen  fort* 

„      „  blauen        „            „       „    „  „        „    gelben  fort. 

unsichtbaren  „         kurze     „     „  „         „    grünen  u.  blauen  fort» 

ff           „         längere  „     ,^  „         „     Twletien  fort. 
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Die  dritte  Frage,  ob  die  gelben  Strahlen  durch  die  von 
Moser  entdeckte  Eigenschaft,  da^  geschwärzte  Jodsilber  wieder 
zu  röthen ,  charakterisirt  werden ,  ist  ebenfalls  zu  verneinen* 
Bringt  man  eine  jodirte  Silberplatte  in  dem  Stadium,  ia  welchem 
sie  den  Quecksilberdämpfen  ausgesetzt  zu  w^den  pflegt,  unter 
einem  rothen  Glase  in  die  Sonne,  so  entsteht  ein  negatives  Bild. 
Bringt  man  dieses  Büd  gleich  bei  seinem  Entstehen  unter  g^es 
Glas,  so  füird  es  positiv ,  indem  die  hellen  Stellen  geschwärzt, 
die  geschwärzten  wieder  geröthet  werden.  Dagegen  geben  grüne, 
blaue  etc.  Gläser  in  diesem  Stadium  keine  Wirkung.  Hat  man 
aber  das  negative  Bild  unter  dem  rothen  Glase  in  der  Eni- 
Wicklung  weiter  vorschreiten  lassen^  so  geben  auch  blaue  und 
endlich  violette  Gläser  die  Wirkung  der  Umkehrung.  —  Von 
der  umkehrenden  Wirkung  rothe  Gläser  schweigt  H.,  zieht 
aber  den  allgemeinen  Schlufs^  dafs,  da  die  Wirkung  des  an* 
fangenden  und  fortsetzenden  Schwärzens,  sowie  des  Wieder- 
aufhebens der  Schwärzung  allen  Strahlen  zukomme,  diese  drei 
Eigenschaften  für  die  Diagnose  der  Strahlen  nicht  brauchbar  seyen. 
—  Dagegen  macht  Moser  nun  auf  eine  andere  Erscheinung 
aufmerksam,  die  er  für  die  Unterscheidung  der  FarbenstraUen 
vorzuglich  brauchbar  findet. 

Setzt  man  ein  Camera^-obscura-Bild  im  Daguerre'schen  Stadium, 
wo  es  erst  durch  Quecksilberdämpfe  sichtbar  wird,  dem  Sonnenlicht 
aus,  so  tritt  dieses  Bild  nicht  hervor,  die  Jodsilberplatie  wird  viel- 
mehr gleichmäfsig  geschwärzt.  Moser  sagt,  dasBild  werdentbeßfr*^ 
Ein  anfangendes  negatives  Bild  wird  noch  vom  Sonnenlieht  nivdürt, 
ein  negatives  Bild  in  hohem  Stadien  dagegen  weder  vom  unzer* 
legten  Licht,  noch  von  irgend  einem  Farbenstrahl.  Es  gehl 
vielmehr  stets  in  ein  positives  Bild  über.  —  Bilder,  welche  vom 
Tageslicht  niveliirt  werden,  erfahren  diese  Veränderung  auch 
durch  violettes  und  blaues  Licht  vollkommen,  durch  grünes  un- 
vollkommen. — ■  Moser  giebf  kein  Beispiel  an,  in  welchem  rothe 
Strahlen  ein  Bild  niveliirt  hätten,  stellt  aber  die  folgenden  resoU 
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tirenden  Behauptungen  auf :  EinBiM,  wdches  durch  kurze  Einwir-» 
kung  des  Lichtes  in  der  Camera  auf  Jodsilber  erzeugt  ist,  wird 
von  aUen  Strahlen  des  Spectrums  nivellirt,  auch  durch  die  rethen. 
Wachst  das  Stadium  des  Bikies,  so  vermag  es  nach  und  nach 
die  Bestrahlung  der  gelben^  grünen^  blauen,  endlich  selbst  der 
violetten  Strahlen  zu  ertragen,  ohne  nivellirt  zu  werden.  Je 
brqphbarer  ein  Strahl,  desto  gröfser  seine  Kraft,  ein  Bild  zu 
nivelliren.  Gleiclisam  als  Probe  auf  seine  Theorien  überzeugt  sich 
M.,  dafs  die  unsichtbaren  Strahlen^  ab  die  brechbarsten,  auch 
am  Stärksten  niveÜiren.  Sowohl  Daguerrische,  als  Berohrungs^ 
bihler,  waren,  wenn  sie  über  reinen  Kupfer-,  Silber-,  Gold^ 
platten  längere  Zeit  gelegen  hatten,  vollständig  nivellirt  Niemals 
wird  ein  Bild  der  unsichtbonm  Strahlen  am  Ts^eslicht  niveBirt 
Hieraus  läfst  sich  nach  Moser  schliefsen,  dafs  Sonnen-  uaA 
Tageslicht  die  unsichtbaren  Strahlen  mcht  enäiäU;  und  es  wird 
dieses  Resultat  dadurch  noch  wahrscheinlicber  gemadit,  dafs 
blaue  Strahlen  nie  im  Stande  sind,  BiUer,  die  durch  kurze  Ein^ 
Wirkung  des  reinen  Sonnenlichtes  begonnen  wurden,  fortzusetzen. 
Die  M  OS  er'sche  Diagnose  der  Farbenstrahlen  wäre  demnach: 
I.  Strahlen,  welche  Bilder  im  Daguerrisehen  Stadium  nicht 
nivelliren. 
a)  Strahlen,   welche  Bilder  vor  dem  Daguerrischen  Stadium 

rasch  entwickeln roth. 

h)  Strahlen,  welche  Bilder  vor  dem  Daguerrischen   Stadium 

niveUiren gelb. 

IL  Strahlen,  welche  Bilder  im   Daguerrischen  Stadium  ni-* 
velliren. 
aj  Strahlen,  welche   ein  entwickeltes,   negatives  Bild  nicht 

mehr  nivelliren , grün. 

V)  Strahlen,  welche  ein  entwickeltes,  negatives  Bild  vollstau^ 

dig  nivelliren blau,  violeif  und  iceifs. 

Noch   fehlt  dieser  Diagnose  die  Unterscheidung  zwischen 
blauen  und  weifsen  Strahlen.  Es  kann  nun  genügen,  anzuführen, 

12* 
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daffi  die  Wirkung  deS  Qw^ksilberdauipfes  stets^  unter  I,  b  ftiit* 
Das  latente  Licht  dieses  Dampfes  ist  also  gelb. 

Der  Joddampf  nivellirt  die  Bilder  d(«s  Daguerriscben  SU- 
diums  und  selbst  entwickelte  negative  Bilder;  seine  Wirkung 
fällt  unter  H,  b,  sein  latentes  Liebt  ist  bltm  oder  vwkU.  M.  ziehl 
aus  diesen  theoretischen  Deductionen  den  Schlufs,  dafs  die 
Jodirung  einer  Silberplatte  für  Erzeugung  von  Bildern  der  un- 
sichtbaren Strahlen  eben  so  loinutz  sey,  als  wenn  man  vor 
Erzeugung  eines  Daguerriscben  Lichtbildes  die  Platte  der  Be- 
strahlung von  rothem  Licht  aussetzen  wollte,  ein  S«hliif$,  den 
die  Versuche  Mosers  bestätigen.  Die  Wirkung  des  W^asscr- 
dampfes  fällt  unter  II,  b,  das  latente  Licht  desselben  ist  daher 
weder  roth,  noch  gelb,  noch  grün;  ob  es  blaues,  weifses  oder 
unsichtbares  Licht  sey ,  läfst  M.  noch  unentschieden.  Als  eine 
praktische  Consequenz  seiner  Theorie  glebt  M.  noch  das  fol- 
gende Beispiel.  Bekannt  ist,  dafs,  wenn  man  eine  Silberplatte 
der  Bestrahlung  blauer  Strahlen  aussetzt ,  ein  Bild  am  Raschestea 
angefangen  wird;  zur  schnellen  Fortsetzung  bis  zum  Entstehen  eines 
negativen  Bildes  taugen  vorzügUch  die  rothen,  zur  raschen  Um- 
kehrung dieses  negativen  Bildes  in  ein  scharfes^  positives 
Bild  die  gelben  Strahlen.  Aehnliche  Wirkungen  mufs  man  fdr 
unsichtbares  Licht  erhalten,  wenn  man  die  Bilder  desselben  erst 
Quecksilber-,  dann  Joddämpfen  aussetzt  und  es  empfiehlt  sich 
dieses  Verfahren  in  der  That  durch  schnell  erhaltene  und  vcll-^ 
kommene  Resultate.  Es  kann  jedoch  diese  Analogie  nicht  als 
ein  Prüfstein  der  JMoser'schen  Theorie  dienen,  da  sie  vidmebr 
als  Grundstein  gebraucht  worden  ist. 

Die  Frage  über  Identität  der  Wärme-  und  Lichtstrahlen,  die 
lachen  so  oft  angeregt  worden  ist,  ist  neuerdings  wieder  von 
MeHoni  in  zwei  geistreichen  Abhandlungen  und  von  Moser 
berücksichtigt  worden.  Jeder  dieser  beiden  Physiker  behandelte 
die  Frage  von  dem  Standpunkt  seiner  experimentalen  Anschau- 
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liiigeii  aus,  so  dafe  Moser  diese  Frage  mit  der  andern  über 
Entstehunnr  der  Beräbmnarsbilder  in  Verbindung  brachte. 

Melloni  nimmt  an,  dafs  die  Licht»  und  Wärmestrahlen 
steh  nur  durch  die  Länge  der  Aetherundulation  unterscheiden. 
Er  hat  gefunden,  dafs  auch  die  blauen  und  violetten  Strahlen 
nicht  frei  von  Wärme  sind,  dafs  es  keinen  durchsichtigen  Kör- 
per giebt,  der  voUkommen  adiatherman  wäre;  dafs  endlich, 
wenn  man  die  dunkeln  Wärmestrahlen  in  den  verschiedenen 
Theilen  des  Spectruras  absondert,  die  Wärme  nach  den  weniger 
brechbaren  Strahlen  hin  stetig  zunimmt  Melloni  schliefst 
hieraus,  dafs  die  Effecte  der  Wärme  die  allgemeinste  Wirkung 
jeder  Aelherbewegung  seyen.  Die  Wirkungen  des  Lichtes  aber 
sind  so  verschieden,  dafs  zwei  Personen  verschiedene  Grenzen 
des  Spectrums  auf  der  vk)Ielfen  Seite  wahrnehmen ,  dafs  für  die 
eine  rothes  Licht  ist,  was  für  die  andere  in  blau  und  grün  über- 
gebt. Gleiche  Verschiedenheit  zeigen  die  chemischen  Sirahlen.  Eine 
Substanz  giebt  das  Maximum  6^t  Intensität  im  Indigo,  eine 
andere  im  Violett.  Melloni  hält  dafür,  dafs  alle  die  äufserst 
mannigfaUigen  Erscheinungen  der  Diffusion,  Transmission,  Refrac- 
lion  und  Absorption  der  Licht-  und  Wärmcstrahlen  sich  unter 
die  einfachsten  Gesiclitspuncte  bringen  lassen,  wenn  man  die 
folgenden  Sätze  anm'mmt. 

1)  Die  Wärme,  welche  in  den  von  diesen  Slrnhlen  ge- 
Iroffienen  Körpern  entwickelt  wird,  besteht  in  der  von  den 
Aetberpulsationen  den  wägbaren  Materien  mitgetheilten  Bewe- 
gungsgröfse ;  2)  das  Licht  in  den  mit  einer  gewissen  Reihe  von 
Aetherschwingungen  synchronen  Molecularoscillationen  der  Netz- 
haut, 3}  die  chemische  Action  in  der  Trennung  der  Atome, 
veranlafst  durch  die  ungemeine  Heftigkeit,  mit  welcher  zuweilen 
die  synchronen  Vibrationen  der  Körper  vor  sich  gehen. 

Es  folgt  ans  diesen  Voraussetzungen,  dafs  alle  Körper, 
welche  Licht  durchlassen,  auch  für  die  Wärme  durchsichtig  sind, 
aber  nicht  umgekehrt.   Die  Versuche  Mellon  is  bestätigen  dlefs. 
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Papier  ist  weifte  Wasser  farblos,  weil  erstores  mit  allen  für 
unser  Auge  wahrnehmbaren  Strahlen  synchronisch  schwingt, 
letzteres  diese  Schwingungen  alle  gleichförmig  durchUtfst*  Die 
dunkeln  Wärmestrafalen  worden  aber  von  Papier  nicht  zerstreut, 
von  Wasser  nicht  durchgelassen,  Papier  und  Wasser  haben  da- 
her im  allgemeineren  Sinne  eine  Farbe,  die  jedoch  unser  Auge 
nicht  wahrnimmt.  Nach  diesen  Voraussetzungen  schliefst  Mel- 
loni,  dafs  die  Wärme  der  einzig  sichere  Mafsstab  sey,  um  die 
Intensitäten  der  Sonnenstrahlung  oder  irdischer  Strahlenquellen 
zu  messen.  In  einer  andern  Arbeit  bemerkt  Melloni,  dafs  die 
Farben  der  Körper  nur  in  der  Fähigkeit  dieser  Körper  begrün- 
det seyen,  synchronisch  mit  irgend  einem  Farbenstrahl  zu  vibri- 
ren.  Da  aber  das  Gelbe  im  Sffectrum  auf  unser  Auge  den  leb« 
hafteston  Eindruck  macht,  so  kann  nach  dieser  Ansicht  die 
Farbe  der  retina  nur  gelb  seyn.  Melloni  macht  auf  den  Söm~ 
meringschen  Fleck  auf  der  Netzhaut  aufmerksam,  der  deutlich 
gelb  erscheint,  von  diesem  an  nimmt  die  retina  nach  allen  Seiten 
hin  an  Dicke  ab ,  wefswegen  sie  sich  in  demselben  Mafs  der 
Farblosigkeit  nähert.  Die  gelbe  Farbe  tritt  jedoch  wieder  her- 
vor, wenn  man  die  dünneren  Theile  der  Netzhaut  zusanmien- 
faltet.  Bekannt  ist,  dafs  der  Sömmeringsche  Fleck  mit  zuneh- 
mendem Alter  des  Auges  blasser  wird.  In  demselben  Mafso 
mtifste  nach  Melloni  die  Empfindlichkeit  des  Auges  fUr  die 
gelbe  Farbe  abnehmen,  also  allen  weifsen  Körpern  ein  blauer 
Ton  sich  beimengen,  wenn  die  Natur  dieser  Anordnung  nlohl 
durch  Färbung  der  Kryslalllinse  vorbeugte ,  welche  in  zuneh* 
mendem  Alter  des  Auges  merklich  gelb  wird.  Die  Summe  der 
gelben  Färbung  von  KrystalUinse  und  Netzhaut  ist  nach  Mel- 
loni in  jedem  Alter  glekh. 

Moser  nimmt  für  die  Lichtgti*ahlen  im  Allgemeinen  und 
damit  auch  filr  die  von  ihm  entdockten  unsichtbaren  die  volle 
Selbstständigkeit  in  Anspruch.  Er  zeigt  unwiderleglich,  dafa 
diu  Erscheinungen  die  Annahme  der  Identität  von  Ucht  und 
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Warme  vorerst  noch  zmrackweisen.  Während  die  Wärme  skkk 
in  leitenden  SutMStanzen  nach  allen  Seiten  hin  verbreitet,  sind 
4ie  Ltchfbilder  von  der  höchsten  Schärfe  im  Detail  Moser 
setzte  eine  JodsilberpIaUe  dem  Sonnenlicht  aus  und  rieb  sie, 
nachdem  sie  geschwärzt  war,  mit  Baumwolle  ab.  Sie  zeigte 
sich  aufs  Neue  gegen  Licht  empfindlich  und  dieser  Versuch 
konste  7 — 8mal  wiederholt  werden;  das  Licht  durchdrang  im 
Laufe  eines  Sommers  nicht  die  Jod^lberschichte,  deren  Dicke 
Dumas  zu  einem  Milliontel  eines  Millim^ers  anschlägt.  Das 
Mondlicfat  ist  nach  Moser  ganz  frei  von  Wärme,  und  bringt 
mi  Jodsilberptatten  Bilder  hervor.,  während  das  warme  rothe 
Licht  des  Sonnenspectrums  nur  äufserst  langsam  einwirkt.  Die 
Wm*me  wirkt  immer  in  gleicher  Qualität ,  während  bei  den 
Lichtbildern  positive  und  negative  Phasen  auftreten.  Das  Licht 
wirkt  kräftiger  ein  auf  eine  mit  Oel  überzogene  Jodsilberplatte, 
während  die  Oele  nach  Melloni  die  Wärme  imr  in  geringem 
Grade  durchlassen.  Moser  überzog  eine  jodirte  Silberplatte 
2»ir  Hälfte  mit  einer  Schicht  Olivenöls  und  setzte  sie  dann  der 
Einwirkung  des  Lichtes  in  der  Camera  obscura  aus.  Stets  war 
das  Bild  unter  der  Oelschicht  weiter  vorgeschritten,  als  auf  dem 
freien  Jodsilb^.  Die  Wärme  giebt  dem  Jodsilber  eine  milch-^ 
weifse  Faite,  das  Licht  schwärzt  es.  Nur  die  durch  unsicht- 
bare Lichtstrahlen  erzeugten  Bilder  treten,  wie  Moser  zugiebt, 
durch  Brwärmui^  der  Metallplatte  bis  zmn  Anlaufen,  hervor; 
allein  diese  Wirkung  setzt  Moser  auf  Rechnung  des  latenten 
Lichtes  des  Sauerstoffs. 

ühermographie. 

Die  Ansicht,  dafs  die  Berührmigsbikler  Thermographieen 
seyen,  ist  hauptsächlich  von  Knorr  in  Kasan  .autgestellt  und 
wir  wenden  uns  nun  zu  dessen  Arbeiten.  Knorr  hat  Gold-, 
Silber-»,  Kupfermünzen,  geschnittenen  Stahl,  gravirte  Kupfer- 
platten »  Glas  mit  matleingeschliffenen  Buchstaben ,  geschnittenen 
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Topas,  Jaspis,  Kork,  Papier,  Giimmer  etc.  auf  Silber,  Kupfer,  Mes*« 
sing,  Gliiiiuier,  Glas  und  Quecksilber  sich  abbilden  lassen,  stets  mit 
gutem  Erfolg.  Erfindet  indefs,  dafs  die  Berührungsbilder  im  Detail«" 
gehalt  stets  hinter  den  Daguerrischen  Bildern  weil  zurückstehen. 
Ferner  giebt  K.  an,  dafs  man  die  Gegenstände  und  Fhitten  bei 
-Darstellung  der  Beruhruugsbilder  stets  rein  erhalten  müsse,  weil 
behauchte  oder  fettige  Objecto  zwar  auch  dauernde  Bilder  auf 
den  Platten  zurücklassen,  deren  Entstehung  aber  gaftz  abwei- 
chender Art  ist  von  der  Bildung  derjenigen  Bilder,  welche 
Knorr  vorzuglich  in  Betracht  nehmen  wollte.  In  Beziehung 
auf  die  Berührungsbilder  von  sorgfältig  gereinigten  Platten  und 
Objecten  ergab  sich: 

1)  Durch  Vergröfserung  des  Temperaturunterschiedes  zwi- 
schen Platte  und  Object  wird  die  zur  Abbildung  nöthige  Zeit 
verkürzt,  und  es  ist  dabei  gleichgültig,  welche  der  beiden 
Körper  die  höhere  Temperatur  hat. 

2)  Durch  Erhöhung  der  TemperaturdifTerenz  und  Erhöhung 
der  Temperatur  überhaupt  kann  man  Bilder  erhalten,  weiche 
ohne  Anwendung  von  Dämpfen  sichtbar  sind.  Diese  Bilder 
nimmt  Knorr,  als  von  den  Moser'schen  wesentlich  verschie- 
den, als  seine  Entdeckung  in  Anspruch  und  nennt  sie  Wärme- 
büder. 

Solche  Bilder  erhielt  Knorr  von  Staiü  und  Jaspis  auf 
Kupfer,  Silber,  Messing,  einige  sogar  auf  Glimmer.  Er  findet, 
dafs  diese  Bilder,  namentlich  die  auf  Silberflächen,  durch  das 
Tageslicht  eine  Schwächung  erleiden,  die  übrigens  noch  schnel- 
ler durch  starke  Erhitzung  herbeigeführt  werden  kami.  Es  ist 
zur  Erzeugung  dieser  Wärmebilder  nicht  nöthig,  dafs  sich  beide 
Körper  unmittelbar  berühren,  wohl  aber,  dafs  sie  recht  reine 
Oberflächen  haben.  Die  Oberflächen  der  Platten  zeigen  sich 
vorzüglich  an  den  Stellen  verändert,  an  weichen  der  abzubil- 
dende Körper  vertieft  war,  und  an  diesen  Stellen  condensiren 
sie  Quecksilberdämpfe  sehwächer,    als  an   den   unveränderten 
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Stellen.  Die  beste  Helhode  der  Erzeugung  der  Warmebilder  ist 
nach  Knorr  die  folgende:  lieber  die  Flamme  einer  Berzelius- 
schen  Weingeistiampe  ururde  eine  dünne  KupFerplatte  von  20 
Quadratzoli  Gr^se  gelegt.  Auf  diese  kamen  die  Platten,  auf 
welchen  das  Bild  entstehen  sollte,  von  5  Quadratzoll  Gröfse 
und  hierauf  die  abzubildenden  Objecto.  Das  Ganze  wurde  er- 
hitzt, bis  eine  gut  polirte  Kupferplalte  merkliche  Farbenverän- 
derung zeigte,  dann  die  Lampe  gelöscht  und  die  Objecto  so- 
gleich abgenommen.  Die  guten  Wärmebildcr,  die  man  auf  diesem 
Wege  jedesmal  erhielt ,  zeigten  insbesondere  auf  Kupferplatten 
überraschende  Farbenspiele,  indem  man  bald  rothgelben  Grund 
mit  gelbgrauen  Schriftzugen,  violetten  Grund  mit  rothen  Buch- 
staben, silbergrauen  Grund  mit  rothen  Buchstaben  erhielt.  Die 
Bilder  sind  stets  von  den  Daguerreschen  dadurch  charakteristisch 
verschieden,  dafs  nur  die  Ränder,  nie  aber  die  leiseren  Modu- 
lationen im  Inneren  der  Zeichnung  abgebildet  erscheinen.  Um 
den  Einflufs  der  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  bei  Er- 
zeugung der  Bilder  darzulhun,  führt  Knorr  noch  den  folgenden 
Versuch  an:  Eine  frisch  gravirte,  möglichst  reine  Messingplatte 
bei  welcher  die  Vertiefungen^  die  unvermeidlichen  Rauhheiten 
abgerechnet,  gleiches  Aussehen  mit  der  Grundflache  hatten, 
wurde  auf  Kupfer  abgebildet,  der  Grund  des  Bildes,  sowie  die 
Buchstaben  erschienen  ziemlich 'einerlei  silbergrau.  Als  einige 
der  gravirten  Buchstaben  in  den  Vertiefungen  mit  Tusche  ge- 
schwärzt worden  waren,  bildeten  sich  in  einem  neuen  Warme- 
bilde  diese  Buchstaben  roth,  die  andern  aber  silbergrau  ab. 

Noch  fugen  wir  zwei  Thatsachen  an,  die  Knorr  fand,  und 
welche  in  Beziehung  der  Mosersehen  Kritik  der  Knorr'schen 
Arbeit  von  Wichtigkeit  sind,  nämlich,  dafs  zur  Hervorbringung 
der  unmittelbar  sichtbaren  Bilder  oder  Thermographieen  die 
Temperatur  nicht  überschritten  werden  darf,  bei  welcher  der 
Stahl  gelb  anläuft,   und  dafs   bei  öfterem  Gebrauche  die  Platten 
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bis  In  eine  gewisse  Tirfe  so  verändert  werden,  dals  sie  zur 
Hervorbringung  von  Warmebiidem  nicht  weiter  tauglich  sind. 

3)  Knorr  liefs  in  einem  Calorimeter  bei  0^  Stahbtempel, 
laspii^etschafi,  Glas  mit  eingescUiffenen  Buchstidltön)  mit  Platten 
der  verschiedensten  Art  8—9  Stunden  lang  in  JBeruhrung  obie 
je  bei  Anwendung  von  Jod-  und  Quecksilberdämpfen,  ein  BiM 
zu  erhalten.  Haben  also  PlaUe  und  Objeci  die  Gemeinschaft^ 
liehe  Temperatur  des  Eispunktes^  so  entstehe»  keine  Mos  er- 
sehen Bilder. 

Die  unter  1  und  2,  namentlich  aber  die  unter  3  angeführ- 
ten Erfahrungen  haben  Knorr  bestimmt,  die  Entstehung  alier 
Berührungsbilder  durch  WarmestraMung  für  wahrscheiniich  zu 
halten.  Selbst  wenn  bei  gleicher  Temperatur  des  Objectes  und 
der  Platte  noch  Bilder  nachzuweisen  wären,  so  würde  die  An- 
sicht Prevost's  über  das  bewegliche  Gleichgewicht  der  Wärme 
die  Annahme  unslchU)arer  Lichtstrahlen  dennoch  (Verflüssig 
machen.  Knorr  drückt  seine  Ideen  .ungefähr  in  folgender 
Weise  ans:  Wird  ein  Körper  A  der  polirten  Oberfläche  eines 
Körpers  B  bis  auf  eine  s^^r  kleine  Entfernung  genähert,  so 
bewirkt  der  gegenseitige  Austausch  der  Warme  zwischen  bei- 
den Körpern  eine  Veränderung  in  der  Beschaffenheit  der  polir- 
ten^ Oberfläche  beider  Körper  bis  zu  einer  sehr  gmngen  Tiefe. 
Befinden  sich  auf  d^  Oberfläche  des  K(k*pers  A  Stellen,  für 
welche  der  Austausch  der  Wärme  verschieden  ist  von  dem  an 
•andern  Stellen,  so  ist  auch  die  stattfindende  Veränderung  in 
der  Oberfläche  von  B  an  den  entsprechenden  Stellen  verschie- 
den. Es  entsteht  hierdurch  ein  Bild  von  A  auf  B,  welches  bei 
einer  gewissen  Totalmenge  ausgetauschter  Wärme  durch  Dämpfe 
sichtbar  gemacht  werden  mufs,  dagegen  bei  einem  gewissen 
gröfseren  Totalaustausch  unmittelbar  sichtbar  wird.  Dabei  mufs 
die  Temperatur  t  beider  Körper  in  einer  gewissen  Zeit  T  auf  t' 
gebracht  werden,  wenn  ein  Bild  entstehen  soll.  Innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  kann  t'   abnehmen,   wenn   T  in  gleichem  Ver- 
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häitnifs  wächst,  so  dafs  ein  Bild  entsteht;  wenn  innerhalb  einer 
nicht  zu  langen  und  nicht  allzukorzen  Zeit  T  ein  bestimmter 
Totalaustausch  von  Warme  proportional  dem  Product  T.t'  statt- 
gefunden hat. 

Robert  Hunt  erzeugte  Berührungbilder  auf  ähnlichem 
Wege  wie  Knorr.  Er  copirte  Münzen  auf  Metallplatten,  ausge- 
schnittene Papierfiguren,  Druckschrifl  auf  Kupferplatten  und 
Glas,  Rosenblätter  auf  Zinn  u.  s.  w.  Uuut  schreibt  die  Ent- 
stehung der  Bilder  thermischen  Einflüssen  zu,  ohne  gerade 
diese  Ansicht  mit  experimenteller  Durchfuhrung  zu  begründen 
Wir  geben  daher  nur  noch  die  Beschreibung  eines  eignen 
thermographischen  Verfahrens,  welches  nach  Hunt  besonders 
zarte  Abdrücke  von  Kupferstichen,  Hoteschnitten  u.  s.  w.  liefern 
soll. 

Eine  gut  polirte  Kupferplatte  wird  mit  salpetersaurem  Queck- 
silber abgerieben  und  dann  gut  gewaschen,  um  alles  gebildete 
salpetersaure  Kupfer  zu  entfernen.  Wenn  die  Platte  trocken  ist 
i)earbeitet  man  ihre  Oberfläche  mit  etwas  Quecksilber  auf  wei« 
ehem  Leder  zu  emem  vollkommnen  Spiegel. 

Das  zu  copirende  Blatt  wird  alsdann  sanft  auf  die  Spiegel- 
fläche ausgebreitet,  und,  nachdem  einige  Blätter  weifses  Papier 
darüber  gelegt  worden,  durch  eine  Glasplatte  geprefst  und  ein 
oder  zwei  Stunden  in  Berührung  mit  dem  Metall  gelassen.  Er- 
wärmt man  gan:^  gelinde^  so  kann  die  Zeit  der  Berührung  ab- 
gekürzt werden.  Setzt  man  alsdann  die  Platte  den  langsam  ent- 
wickelten Quecksilberdampfen  aus,  so  erscheint  nach  wenigen 
Secunden  das  Bild  des  Kupferstichs,  indem  der  Quecksilberdampf 
die  den  weifsen  Parthien  entspreehenden  Stellen  beschlägt  Nun 
wird  die  Platte  Joddampfen  ausgesetzt,  welche  die  den  dunkebi 
Tbdlen  Ae»  Kupferstichs  entsprecl^nden  Stellen,  die  vomQueck- 
sUberdampf  hr<ei  büebeii,  schwärzt,  wodurch  das  Bild  vollendet 
wird. 
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Karsten  legte  eine  Münze  auf  Spiegelglas,  welches  sei- 
nerseits auf  einer  nicht  isolirten  Metallpiatte  ruhte  und  liefs  aus 
dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschine  Funken  in  die  Münze 
schlagen,  die  von  dieser  wieder  nach  der  Metallplatte  über- 
gingen. Nach  hundert  Umdrehungen  der  Maschine  erschien 
die  Glasplatte  unverändert,  gab  aber  beim  Bebauchen  das  voll- 
ständigste Detail  eines  Bildes  der  Münze.  Das  Bild  zeigte  sich 
um  so  deutlicher,  je  öfter  das  üeberschlagen  eines  Funkens 
von  der  Münze  zu  dem  Metallblech  Stattrand.  Dafs  ein  fortdau- 
erndes Ueberströmen  der  Elektricilät  von  Vortheil  ist,  zeigte 
sich  bei  Anwendung  von  Halbleitern  anstatt  der  Glastafel,  indem 
auf  diesen  die  Bilder  mit  grofser  Schärfe  hervortraten,  wäh- 
rend die  Elektricität  langsam  entwich«  Man  erhält  daher 
durch  dieselbe  Anzahl  von  Umdrehungen  ein  schärferes  Bild, 
wenn  man  die  Eletkricität  unmittelbar  übertreten  läfst,  als  in 
dem  Falle,  wenn  man  die  Elektricität  erst  in  einer  Flasche  an- 
sammelt und  dann  plötzlich  auf  die  Münze  sich  entladen  läfst 
Auch  auf  Metallplatten  konnten  Bilder  erzeugt  werden.  Es 
roufste  jedoch  hier  die  Schnelligkeit  des  Ueberströmens  der 
Elektricität  durch  dazwischengelegtes,  geöltes  Papier,  durch  dünne 
Glas-  oder  Glimmerplättchen  gehemmt  werden.  Nach  15 — 20 
Umdrehungen  erhält  man  ein  Bild  um  so  schärfer,  je  feiner  der 
zwischen  die  Metalle  gebrachte  Isolator  war.  Karsten  wen- 
dete  die  mannigfaltigsten  Körper  als  Platten  an:  weifse  und 
farbige  Gläser,  Marmor,  Achat,  Porphyr,  Granit,  Glanzpapier, 
Holz,  Hörn,  Harz,  Silber,  Kupfer,  Messing,  Weifsblech,  Stahl, 
Zink  und  verschiedene  Legirungen. 

Auf  einer  Platte  von  polirtem  schwedischem  Diorit,  der  aus 
Albit,  Hornblende  und  eingesprengten  Stöcken  von  Hagneteisen- 
stein  besteht,  erhielt  er,  wenn  Glimmer  eingeschaltet  wurde,  nur 
auf  den  Theilen  des  Magneteisensteins,  wenn  dagegen  Glimmer 
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dazwischen  gelegt  wurde,  nur  auf  Albit-  und  Hornblendelheil- 
eben  die  Ztige  des  Bildes«  Man  sieht ,  dafs  hiernach  die  Ent- 
stellung der  Bilder  ein  Urtbeil  über  das  Leilungsvermögen  der 
Körper  begründet.  Wie  Knorr  bei  Anwendung  hoher  Tem- 
peraturen, so  erhielt  Karsten,  wenn  eine  Münze  auf  plattirten 
Siiberplatten  sollte  abgebildet  werden,  durch  eine  gehr  grofse 
AnsMkl  eon  Umdrehungen  ein  unmittelbar  sichtbares  Bild,  wel- 
ches gleichsam  eingeätzt  erschien,  während  die  blanke  Münze 
an  den  abgebildeten  Theilen  matt  geworden  war.  Ein  Ueber- 
gehen  der  Metalilheilchen  durch  das  eingeschaltete  Glimrner- 
hlättchen  ist  nach  Fusinieris  Versuchen  über  die  Durchfüh- 
rung \(m  Goldtheiichen  durch  eingeschaltete  Silberplatten  denk- 
bar. Karsten  nennt  die  am  positiven  Conductor,  als  durch 
pannung  negativer  Elektricität  entstandenen  Abbildungen  nega- 
Hvelektrische  Bilder ,  die  am  negativen  Conductor  entstandenen 
dagegen  positivelektrische,  und  glaubt  gefunden  zu  haben,  dafs 
sich  erstere,  bei  ihrer  Fixirung  durch  Joddämpfe  auch  als  nega- 
tive, d.  h.  vertiefte,  letztere  als  positive,  d.  h.  erhabene  Bilder 
darstellen.  Doch  scheinen  diese  Angaben  noch  der  Bestätig- 
ung zu  bedürfen.  —  Wenn  Karsten  mehrere  dünne  Glas- 
plättchen  unter  eine  Münze  brachte,  so  erhielt  er  mehrere 
Bilder,  aber  von  abnehmender  Stärke.  Der  galvanische  Strom 
hat  noch  keine  unzweifelhaflen  Resultate  geliefert.  Wurde  eine 
Eisenmünze  auf  eine  Stahlplatte  gesetzt  und  erstere  mit  einem 
Magneten  einigemal  bestrichen,  so  zeigte  sich  beim  Behauchen 
der  Rand  der  Münze  im  Bild. 

lieber  die  Entstehungsweise  der  elektrischen  Bilder  läfst 
sich  Folgendes  angeben:  die  ungleiche  Condensirung  der  Dämpfe 
whrd  nicht  bedingt  durch  Elektricität,  die  etwa  an  einer  ange- 
wendeten .  Glastafel  haften  könnte ,  denn  das  Bild  wird  durch 
Abwischen  mit  einem  Tuche  ebenso  wenig,  wie  durch  Darauf- 
leiten  entg^engesetztor  Elektricität  entfernt  Zudem  erhält 
man  ja,  wie  «gegeben  wurde,  audi  auf  MetaBfladien  Bilder, 
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wo  Bti'  ein  Haften  der  Elektricil^  nicht  gedacht  werden  kann. 
Eben  so  wenig  kann  man  der  Ansiebt  Raum  geben,  dafs  das 
sichtbare  elektrische  Licht  die  Bilder  erzeuge,  weil  die  Be^ 
Strahlung  mit  diesem  allerdings  intensiven  Mcfat  nur  äufsersl 
unregelmäfi^^  von  Statten  geht.  Sdite»  aber  die  unsiditbaren 
Lichtstrahlen  diefs  Md  hervorbringen,  so  nnöfsten  diese  Strahlen 
bei  elektrischeii  Processen  in  ungemeiner  Intensität  entwickelt 
werden,  da  die  zur  Erzeugung  der  elektrischen  Bilder  erfordere 
liehe  Zeit  sehr  viel  kurzer  ist,  als  die  zur  Entstehtm^  Moser- 
scher  Bilder  durch  dessen  unsichtbare  Lichtstrahlen.  Dennoch 
geben  die  elektrischen  Bilder  auf  alle  Art  zu  erkennen,  dafs  sie 
mit  den  Mos  ersehen  Beruhrungsbildern  identisch  sind.  Beide 
Arten  von  Bildern  werden  durch  Blau  und  Violett  (Wasser- 
und  Joddampfe)  hervorgebracht,  durch  Gelb  CQuecksilberdämpfe^ 
treten  beide  nicht  hervor.  Beide  w^den  von  keinerlei  Ar« 
von  Farbenstrahlen  nivellirt.  Das  unsichtbare  Licht  zei^  also 
gleiche  Effecte  mit  der  elektrischen  Spannung,  es  ist  dem  Sen- 
nen- und  Tageslicht  nicht,  dagegen  allen  dunkeln  Körpern  eigen! 
Wir  werden  weiter  unten  zeigen,  welche  Ansicht  Karsten 
sich  hieraus  über  die  Entstehung  der  Bflder  und  das  unsichtbare 
Licht  gebildet  hat. 

Zweite  Abtheilung*. 
Gegenseitige    Kritik. 

Zur  Wid^legung  der  'thermographischen  TheiH'ieeA  von 
Hunt  und  Knorr  fuhrt  Moser  an,  dafs  durch  die  überaH  hin 
sich  verbreitenden  Wärmestrahien  die  Erzeugung  einer  im 
Detail  scharfen  Zeichnung  einmal  für  ihn  undenkbar  sef .  Dafs 
aber  durch  Temperaturerhöbang  die  E^rzeagung  der  Bilder  g&- 
fördert  werde ,  müsse  man  ganz  natöiJHA  finden,  wenn  man  b&« 
denke,  dafs  Am  Körper  dordi  ErUlaiing  zum  GNüien  komnmi 
und  doch  schwerlich  tm»  plötzliche  Uehtansstrahlong  eintrete.  Man 
mässe  vielmelr  den  ¥ersiidien  la  Folge  annebmen,  dafe  die 
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Körper  bei  jeder  Temperatiir  Li<M  ausstrahlen,  dessen  fntensHal 
mit  deni  Steigen  der  Erwärmung  wachse,  wäirend  die  Brech- 
barkek  abnehme.  Durch  Oelschichten,  welche  die  Wärmestrah- 
len schlecht  leiten,  gehe  das  unsichtbare  Licht  sehr  wohl,  wah- 
rend das  dünnste  Glimmerblättchen  sie  so  lange  zurückhalte,  bis 
durch  Erwärmung  ihre  Intensität  bedeuteed  gesteigert  sey. 

Den  Vorwurf  Hers  ehe  Is,  dafs  seine  Versuche  mit  farbiges 
Gläsern  unfverstöndlich  seyen  und  Nichts  entscheiden  körniten^ 
da  diese  Glaser  kein  homogenes  Licht  gaben,  weist  Moser 
mit  folgenden  Gegengrunden  zurück:  weim  xmm  eine  Wirkung 
des  weifsen  Lichtes  auf  chloijodirtes  Silber  m  der  Zeit  1  er- 
halte, so  erhalle  man  dieselbe  Wirkung: 

unter  violettem  Glase  in  der  Zeit  =    3^75 
»     grünem        »     »    »    »      =5    225 
y>     gelbem        »     »     »    ??       ^    900 
u     rothem        »      »     »    »        =  2700. 
^  WoHe  man  nun  die  Wirkung  unter  gelbem  oder  rothem 
Glase  auf  Rechnung  des  mit    durchgehenden   wdfsen  Lkhtes 
setzen,   so  sey  schwer  einzusehen,  warum  bei  der  Verwand- 
Tung  eines  Bildes  vom  Daguerr  eschen  Stadium  aus  die  rothea 
Gläser  auf  einmal  um  so  vieles  starker  wirkten,  als  die  violet- 
ten. Auch  lassen  die  rothen  Gläser  ein  Bild  vor  demDaguerre- 
schen  Stadium  sehr  rasch  negativ  hervortreten,   eine  Wirkung, 

* 

welche  die  grünen,  blauen,  violetten  Glaser  ebenfalls  nicht 
zeigen.  Als  schlagenden  Beweis  dafür,  dafs  man  an  der  Wir- 
kung farbiger  Gläser  die  Wirkung  der  homc^enen  Farben- 
slrahlen  slodiren  könne,  dürfte  die  Thatsache  anzusehen  seyn^ 
dafs  farbige  Gläser  von  sehr  mangelhaiter  Homogenität  doch 
qualitativ  stets  dieselben  Brsch^mngen  zeigen,  wie  die  aller- 
homogensten  derselben  Farbe.  Hos  er  fyhfart  noch  an,  dafs 
die  Farbenslrahlen  des  Spectrums  keineswegs  so  leicht  homogen 
zu  erhalten  wären,  und  dafs,  wolle  man  eine  vollständige  Bein- 
heil berboiführen,  am  Intensität  derselkar  altai  sebr  abnähme.  Die 
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Zeit  der  Versuche  wurde  dadurch  verlängert  und  die  störende 
Einwirkung  firemdarliger  Einflässe,  wie  des  Sauerstoffs,  v^mehrt. 

Daguerre  hat  angegeben,  dafs  ein  Hauptgrund,  warum 
Lichtbilder  noch  oft  niifslängen,  in  der  unvolikommnen  Politur 
gelegen  sey.  Es  bleibe  eine  Fettschicht  zurück,  welche  jede 
photogenische  Wirkung  schwäche,  ferner  setze  sieh  bei  dai 
Temperaturveränderungen  der  Platten  an  denselben  stets  atmo- 
sphärische Feueht^keit  an,  welche  ihrerseits  mit  in  dar  Luft 
schwimmenden  Unreinigkeiten  beladen  sey  und  diesen  atmo- 
sphärischen Schmutz  an  den  Platten  absetze.  Daguerre  findet, 
dafs  die  Empfindlichkeit  der  Platten  bedeutend  gesteigert  wird, 
wenn  man  die  polirte  Platte  mit  einer  dicken  Schidite  destillir- 
ten  Wassers  bedeckt,  diese  aber  einer  Lampe  zum  Sieden  er- 
hitzt und  bei  etwas  geneigter  Fläche  in  ihrer  vollen  Stärke  ab- 
laufen läfst,  indem  man  mit  der  Lampe  stetig  die  Grenze  der 
Wasserschichte  verfolgt  und  sorgsam  darauf  achtet,  dafs  nicht 
einzelne  Tropfen  zurückbleiben  und  eintrocknen.  Dieses  Ver- 
fahren vermehrt  die  Schnelligkeit,  mit  welcher  sich  nachher  ein 
Bild  auf  der  Platte  erzeugt,  im  Verhältnifs  von  8  zu  3.  Da- 
guerre bemerkt  weiter,  dafs  der  Limon  atmospherique,  welcher 
den  Lichtbildern  so  hinderlich  sey,  gerade  die  nolhwendigsle 
Bedingung  des  Auftretens  von  Mos  ersehen  Beruhrungsbildern 
sey,  indem  zwei  nach  der  angegebenen  Methode  von  atmos[Aä- 
rischem  Schmutze  gereinigte  Platten  sich  zu  Erzeugung  von  Be- 
ruhrungsbildern ganz  unbrauchbar  erwiesen  hätten. 

Fizeau  unterstützt  diese  Ansicht,  indem  er  der  Akademie 
als  Resultat  seiner  Arbeiten  die  folgenden  Thatsaoben  vorlegt: 

1.  Die  Eigenschaft  Bilder  zu  geben,  verliert  sidi  bei  einem 
und  demselben  gebrauchten  Objecto  nach  einer  gewissen  Reihe 
von  Versuchen;  sie  verschwindet  rasch  bei  dichten  Körpern, 
wie  Metallen,  erhält  sich  dagegen  sehr  lang  bei  porösen  SiA- 
stänzen. 

2.  Ist  die  Eigenschaft,   Bilder  snigeben,   fSr  ein  Object 


Photographie,  Thennograpkie,  Elekiragraphie  etc,        185 

verloren  gegangfen,  so  ertheilt  iiHin  dieselbe  dem  Körper  wieder, 
wenn  man  seine  Oberfläche  mit  dem  Finger  überführt. 

3.  Erhobt  man  die  Temperatur,  so  erzeugt  sich  das  Bild 
rascher. 

4.  Ein  Bild  kann  als  Object  gebraucht  werden  und  liefert 
auf  einer  zweiten  polirten  Platte  ein  secundäres  u.  s.  w.,  jedoch 
Riit  abnehmender  Starke. 

5.  Bin  zwischen  Object  und  Platte  gebrachtes  Glimmer- 
blattchen  hebt  jede  Wirkung  auf. 

Fizeau  erklart  diese  Thatsachen  in  folgender  Weise:  die 
Körper,  welche  Bilder  geben,  sind  an  ihrer  Obecfiache  mit 
einer  fl&chtigen  organischen  Substanz  bedeckt;  bringt  man  sie 
in  die  Nähe  einer  polirten  Platte,  so  verdiclitet  sich  auf  letzterer 
ein  Theil  der  fluchtigen  Substanz  und  zwar  mehr  an  den  Punkten, 
welche  den  erhabene  Theilen  des  Objectes  entsprechen.  Lafst 
man  dann  Dämpfe  an  die  Platte  treten ,  so  condensiren  sich 
diese  stärker  an  denjenigen  Theilen  der  Platte,  welche  am 
Wenigslen  von  der  organischen  Substanz  verdichtet  haben  und 
somit  entsteht  ein  BiM.  Durch  diese  Erklärungsweise  der  Be* 
rührungsd}iider  ist  die  Annahme  eines  latenten  Lfehtes  gänzlich 
umgangen« 

Moser  weist  die  Resultate  von  Fizeau  als  falsch  zuräck 
und  räth  ihm.  Versuche  mit  ganz  schmutzfreien  Körpern  anzu- 
stellen^ Die  Bilder  würden  nur  um  so  besser  gelingen.  Auch 
findet  Moser,  im  Gegensatz  zu  Daguerre,  dafs  sich  gekochte 
Platten  ebenso  gut  aufeinander  abbilden  als  nicht  gekochte. 
Was  aber  das  Empfindlicherwerden  der  Platten  durch  Kochen* 
angeht,  so  findet  Moser  diese  Procedur  vortheilhaß,  wenn  man 
die  Platte  nachher  jodiren  will,  wogegen  das  Kochen  nachtheilig 
wirkt,  wenn  man  die  Platte  nachher  Dämpfen  von  Jodchlorür 
auszusetzen  gedenkt. 

Mit  diesen  Thatsachen  vereinigt  sidi  D  ague  rre's  Idee  von  der 
Wirkung  des  Lui^chlanrunes  allerdings  nicht.    Vielleicht  durfle 
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jedooh  den  theoretischen  Anskhlen,  welche  Moser  substilnirf, 
eine  weitere  Begründung  ebenfalls  von  Nutzen  seyn. 

Eine  gfute  Arbeit  über  die  Beröhrungsbilder,  welche  zu- 
gleich als  eine  Kritik  der  Moser'schen  Ansichten  anzuseheo 
ist,  hat  Dr.  Waidele  in  Wien  geliefert.  Waidele  fand  ge- 
legentlidi  seiner  Versuche  ubm*  Daguerre'sche  Lichtbilder,  dafü 
eine  Platte  mit  frisch  geglühtem  Tripel  polirt,  bei  Wetlem  befr^ 
sere  Bitder  lieferte,  ab  wenn  man  die  Platten  mit  solchem 
Tripel  polirt  hatte,  der  längere  Zeit  an,  wenn  audi  troehnw 
Luft  gestanden.  Sine  charakteristische  Verschiedenheit  bieten 
die  auf  beide  Artön  polirten  Platten  beim  Bdiauchen  dar,  in-- 
dem  jene  eine  bläuliche,  diese  eine  bräunliche  Färbung  des 
Hauches  zeigen«  Aus  den  Gesetzen  der  Absorption  von  Gasen 
an  den  Oberflaohen  fester  und  flussiger  Körper  folgt,  da(!»  man  sieb 
jeden  festen  Körper  nut  einer  Atmosphäre  verdichteten  Gases 
umgeben  vorsirifen  mnfs«  Diese  Atmospliäre  ist  um  so  dichter^ 
je  diohter  die  umgebende  Luftart  überhaupt  ist.  l>\tö  Theilchen 
des  geglühten  Tripels  haben  nur  sehr  dOnne  Atmosphären  und 
nehmen  der  Silberplatte  den  grofsten  Theil  der  adbärirenden 
Luft^  wogegen  an  den  Luft  gestandener  Tripel  gerade  die 
umgekehrte  Wirkung  hat.  Eine  PlaUe,  die,  mit  geglühtem  Tri-* 
pel  geputzt,  deB  blauen  Hauch  zeigt,  giebt,  weAn  sie  einige 
Staideik  an  der  Litft  gestanden,  oder,  wt«»  man  sie  mit  unge- 
glüMem  Tripel  bestreut,  schon  nach  wenigen  Minuten  den  braunen 
HQUQh.    Nodi  rascher  wirkt  die  Bestaubung  mit  KoblenpulTar. 

R^igt  man  eine  Sitberphitte  rolOEommen,  bestiabi  dann 
die  eine  Hälfte  mll  frisch  geglühtem,  die  andere  mil  KoUen- 
pulver^  welches  itttt  Kohlensäiure  ganz  gesättigt  war,  mid  kehrt 
nach  a^wei  Minuten  alles  von  der  Platte  ab,  so  ze%l  die  erste 
Hälfte  nua  den  blaue»,  die  andere  den  tiraunen  Hauch  iu  schar^ 
fer  Begrenzung.  ^  Quecksilberdämpfe  schlagen  steh  Ja  bemerk-» 
barer  Weise  nur  auf  der  ersten  Hälfte  nieder,  also  da,  wo  eine 
Atmosphäre  \on  Gas  noch  niel^.  vorbanden  ist    Setit  man  aber 
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auf  die  braune  Hälfte  eine  Scheibe  ausgeglühter  Buxbaumkohle, 
so  ze^  sieh  nach  einiger  Zeit  das  Bild  der  Scheibe  beim  Be- 
hauchen blau,  fährt  man  über  eine  mit  Wasserstoflgasatmosphäre 
versehene  Platte  mit  Platinschwamm,  so  zeigt  sich  der  Weg 
des  Schwammes  mit  blauem  Hauch.  Offenbar  haben  die  Scheibe 
im  ersten  Fall,  der  Platinschwamm  im  zweiten,  die  an  der  Platte 
haftende  Atmosphäre  an  den  berührten  Stellen  entfernt.  W ai- 
de le,  zeigt  wie  sich  die  verschiedensten  Effecte  des  unsicht- 
baren Lichtes  durch  die  Atmosphärehwirkung  der  Körper  und 
die  Absorption  der  Gase  erklären  und  selbst  nach  dieser  Er- 
klärnngsweise  vorausbestimmen  lassen.  Hat  man  einen  Stahl- 
stempel mit  einer  Atmosphäre  versehen,  und  setzt  ihn  auf  eine 
ganz  reine  Platte,  so  erhält  man  durch  Quecksilberdämpfe  ein 
negatives  Bild,  d.  h.  die  Dämpfe  schlagen  sich  vorzüglich  an 
den  vertieften,  also  vom  Stempel  nicht  berührten  Theilen  der 
Platte  nieder.  Hat  man  dagegen  der  Platte  eine  Atmosphäre 
gegeben  und  den  Stahlstempel  vollkommen  gereinigt,  so  erhält  man, 
was  vorauszusehen  ist,  ein  positives  Bild,  da  der  Stahlstempel 
die  Atmosphäre  weggenommen  hat  Eine  rein  präparirte  Platte 
und  ein  vollkommen  reiner  Stempel  lieferten  gar  kein  deutliches 
Bild,  ebenso  wenig  erhielt  man  ein  solches,  wenn  beide  Körper 
mit  vollkommnen  Atmosphären  versehen  wurden.  Ein  mit  At- 
mosphäre versehener  Stahlstempel  auf  eine  reine  Silberplatte 
gesetzt,  von  dieser  auf  eine  zweite  u.  s.  w.  gab  nur  auf  den 
drei  ersten  Bilder  von  abnehmender  Stärke.  Es  ist  nicht  nöthig, 
zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  aus  dem  Gesichtspunkt  der. 
Atmosphärenwirkung  noch  irgend  etwas  snizufugen,  während  die 
Erklärung  derselben  Phänomene  durch  Wirkung  unsichtbarer 
Lichtstrahlen  fast  unübersteigliche  Hindernisse  darbietet. 

Ausgezeichnet  einfach  erklären  sich  aber  nach  der  Wai- 
del ersehen  Ansicht  die  Unterschiede,  welche  die  Bilder  des  un- 
sichtbaren Lichtes  und  die  Daguerre'schenWMer  zeigen,  so 
wie  6\e  von  Moser  so  bedeutungsvoll  hervorgehobene  Erschei- 
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aung  dos  NiveUirem,  Hat  man  einer  präparirlen  Plälle  durch 
einen  .Siahlstempel  a»  gewissen  Punkten  Atmosphäre  entzogen 
oder  gegeben,  so  bringen  sowohl  Wasser-  und  Joddämpfe,  als 
Quecksilberdämpfü  ein  Bild  hervor.  Ist  dagegen  in  der  Camera 
obscura  durch  Einwirkung  des  Lichtes  an  einigen  Stellen  der 
jodirten  Platte  das  Jod  entfernt  und  metallisches  Silber  in  äus- 
serst fein  zertheiltem  Zustande  dargestellt,  so  äufsern  Quecksil-  - 
her-,  Wasser-  und  Joddämpfe  eine  ganz  verschiedene  Wirkung. 
Erstere  geben  ein  Bild.  Die  Joddämpfe  liefern  wieder  eine 
jodirte  Platte,  auf  weicher  QuecksiJberdampfe  kein  Bild  mehr 
geben;  es  ist  dieses  auf  die  einfachste  Weise  nivelHrt,  Aber 
auch  Wasserdämpfe  and  atmosphärische  Luft  virerden  von  dem 
feinen,  porösen  Silber  mit  grofser  Begierde  eingesogen;  bat  das 
Silber  aber  sich  mit  diesen  Gasen  gesättigt,  so  niinnH  es  Queck- 
silberdampfe  n»r  noch  in  unbedeutendem  Mafse  an.  Man  be*-- 
greift  leicht,  warum  eine  Daguerresche  Platte,  wenn  man 
sie  einige  Stunden  im  Dunkeln  aufbewahrt,  nivellirt  wird.  Nach 
Moser  geschieht  diefs  durch  die  unsichtbaren  LichtstraMen. 
Will  man  das  Nivelltren  in  wenigen  Augenblicken  ausfi^iren , 
so  braucht  man  die  Platte  nur  mit  kohlensäurehaUigem  Kohlen- 
puiver  zu  bestreuen. 

Wir  haben  oben  Cpag.  167)  einen  Versuch  Mosers  an- 
gefahrt, der  die  Bindung  von  Licht  bei  dem  Wasser  beweisen 
soll  Waidele  maclit  zuerst  darauf  aufmerksam^  wie  man  einen 
Wassertropfen  in  der  beschriebenen  Art  über  eine  vollkommen 
rcune  Silherplalte  giu*  nicht  hinführen  kann,  wie  diefs  vielmelir 
mir  dann  möglich  ist,  wenn  die  Platte  eine  Atmosphäre  besitzt, 
welche  die  Adhäsion  de&  Wassers  an  das  Silber  vermindert. 
Besteht  die  Atmosphäre  aus  einer  Gasart,  welches  sich  in  Was- 
ser in  grofser  Owanlität  auflöst,  so  wird  der  Tropfen  stärker 
adhäriren.  In  jedem  Falle  aber  wird  ein  Austausch  der  At- 
mosphären stattfindet,  so  dafs  sich  an  der  Platte  einiger  Was- 
serdampf  ansetzt,   der  Tropfen  aber  Gas  auflöst.    Die  ungleiche 
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Cmtdensalion  von  Dämpfen  hd  der  Platte,  nachdem  diese  erwärmt 
warc^,  erklart  sich  aber  hieraus  vollkommen,  ohne  Hülfe  ^es 
latenten  Lichtes. 

Da  ferner  der  Wasserdampf  die  Eigenschaft  besitzt,  die  von 
porösen  Körpern  absorbirten  Gase  zu  verdrängen,  so  erklärt 
sich  hieraus  der  Etnfiufs  der  Dämpfe,  welche  nach  Moser  für 
*  die  Wii*kting  des  Lichtes  ein  Aequivalent  abgeben  kann.  Schnei- 
det man  einen  Stern  in  Papier  aus,  legt  ihn  über  eine  Silber- 
platte und  haucht  mehrmals  darauf,  so  wird  hierdurch  an  den  von 
Hauch  getroffenen  Stellen  ein  grofser  Theil  der  adhärirenden 
Atmosphäre  entfernt;  bei  einer  zweiten  Behauchimg  zeigt  sich 
daher  eine  ungleiche  Condensation  von  Dämpfen,  also  ein  Bild 
des  Sterns,  nach  Moser  eine  Wirkung  des  latenten  Lichtes. 
Setzt  man  die  Platte  statt  des  zweiten  Behauchens  länorere  Zeit 
WasserdämpTen  von  geringer  Spannung  aus,  so  gleichen  sich 
die  Atmosphären  allmälig  aus,  dBS  Bild  wird  niveliirt. 

Jod  sebidgt  sich  auf  dem  reinen  Theil  einer  Silberplalte 
stffiPker  meiter,  als  auf  dem  mit  Atmosphäre  versehenen  Theif. 
Aber,  wenn  man  auch  auf  beiden  Theilen  Jodsilber  von  gleicher 
Färbung  hergestellt  hat,  so  zeigen  dieselben  verschiedene 
Enipfindiichkeit  gegen  das  Licht  und  nachher  gegen  die  Queck- 
silfoerdampfe.  Eine  Platte  mit  Kohlensäureatmosphäre,  eine  reine 
Platte,  eine  dritte  mit  Wasserstoffgasatmosphäre  wurden  gleich 
stark  jodtrt.  Auf  der  erstem  entstand  ein  Bild  in  20  Minuten, 
auf  der  zweiten  in  10  Minuten ,  auf  der  dritten  in  5  Minuten. 
Die  zweite,  also  reine  Platte,  gab  in  Quecksilberdampf  das 
kriftigste  Bild,  so  dafs,  wenn  auch  durch  Wasserstoffgas,  Aether- 
dampf,  Terpenlhinöl  etc.  die  Empfindlichkeit  des  Jodsilbers  sich 
erhöhen  läfst,  doch  reine  Platten  immerhin  die  schönsten  Bilder 
geb'en. 

Karsten  hat  neuerdings  Beobachtungen  über  die  elektri- 
schen Abbildungen  bekannt  gemacht,  welche  in  vieler  Beziehung 
die  Ansicht  Waideies   über  die  Entstehung  der  Berührungs- 
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bilder  unterstotxen,  obgleich  Karsten  selbst  rmk  eiaer  Kritik 
des    unsichtbaren  Lichtes  aus   der  elektrischen  Spamuing  ^ 
Entstehung  jener  Bilder  herleitet  Bringt  man  eine  Messingplatle, 
auf  welcher  elektrische  BHder  erzeugt  wurden,  in  Verbindung 
mit  den  Polardrähten  eines    galvanischen    Apparates   in   eine 
schwaciie   Kupfervilriolauflösung,    so   werden  am  Saum^sloffpol 
die  den   erhabenen  Theilen  des  Objects  entsprechenden  SteUen 
am  stärksten  angegriffen,  während   am  Wasserstoffpote  diese 
Stellen  sich  mit  Kupfer  beschlagen.   In  einer  salpetersauren  Sil- 
berlosung  wurde  das  metallische  Silber  mehr  auf  die  Zeichnunff, 
als  an  den  übrigen  Theilen  der  Mesangplatle  gefällt.  Admlich 
verhalten  sich  Bilder  auf  ZinkplalJten  in  schwefelsaurem  Kupfuroxyd. 
Ganz  dieselben    Erscheinungen  bieten  aber  die  Moser'-* 
sehen  Bilder  dar,   so  wie  sich  diesdben  auch  mit  den  elek- 
trischen Bildern  in   ganz    gleicher  Weise  gegen  Dänq>fe  v^- 
halten.    Durch  ein   Glimmerblatt,   welches  isolirt,  wird  im  Er- 
zeugimg eines  elektrischen   Bildes  auf  einar  Metallplatte  geför- 
dert   Diefs  beweist  deutlich,  dafs  hier  die  Elektricität  ^  Ur- 
sache der  Bilderzeugung  ist    Da  aber  Elektricität  und  unsicht- 
bares   Licht    dieselben    Oberflächenveränderungen  hervorrufen, 
da  sie  sich  durch  ihren  geringen  Wirkungsdkreis  und  in  ifareia 
Verhalten  gegen  lichtscheue  Substanzen  Csalpetersaures  Silber- 
oxyd, Homsilber}  gleichen,  beide  in  dem  sichtbaren  Licht  nidil 
enthalten  sind,  wohl  aber  in  allen  dunkeln  Körpern  vorkommen, 
so  schliefst  Karsten,  dafs  beide  Agentien  identisch  seyen,  d. 
h.,  dafs  unsichtbares  Licht  gar  nidit  existire.    Karsten  er- 
innert daran,  dafs  bei  Berührung  zweier  ungleichartiger  Körper 
stets  elektrische  Spannung  auftrete.    Vermeidet  man  das  Ent- 
stehen einer  solchen  Spannung  durch  einen  eingeschaUeten  lao^ 
lator,  oder  dadurch,  dafs  man  möglichst  gleichartige  Objeete  bei 
gleicher  Temperatur  aufeinander   legt,  so  entsteht  kern  Bäd. 
Legt  man  eine  Silbermünze  auf  eine  Messingpbtte,    so  ^rbalt 
man  ein  Bild,  wenn  beide  durch  einen  KupferstreifiBn  verbunden 
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werden,    nwn  erUdl  dag^en    kein  Bild,    wemi  tnan  Platte 
Mmoit  Münfee  zwisdieii  zwei  Glasplatten  is^Krt« 

hM  diesen  Tbalsachen  zieht  K  a  rate  n  dieFolgeruQ^\  dafs  die 
^klrisehe  Spannung  die  wehre  Ursache  des  Auftretens  von  Mo- 
ser'schen  Bttdarnaey.  Diese  Bilder  entstehen  allerdings  auch  bei 
einem  geringen  Abstand  beider  Objecto,  allein  auch  in  diesem 
Abstand  wird  sicher  noch  elektrische  Spanming^  wiewohl  in 
schwächerem  Grade  rege.  Von  absohiter  Beruhrang  kann  ja 
ohtidiin  nie  die  Rede  seyn.  Da  es  nicht  der  Strom ,  sondern 
&e  elektrische  Spannung  ist,  welche  die  Bilder  erzeugt,  so  kaim 
die  schnelle  Verbreitung  der  ElekMcitat  in  ihren  Leitern  keinen 
Einwand  gegen  obige  Erklärungsweise  abgeben.  Was  nun  den 
faiidanglich  bewiesenen  Binflefe  der  Wfirme  und  der  Tempera- 
turdiffi^enz  auf  die  Erzeugung  der  Bilder  betriiR,  so  erklärt 
Karsten  denselben  aus  einer  erregten  thermoelektrischen 
Spannung.  Pie  unmittdbar  sichtbaren  Bilder  von  Knorr  sind 
aber  von  den  Moser'schen  Bildern  ganz  verschieden  und  be- 
ruhen auf  einer  Oxydation. 

Uehersieht  man  das  weite  Feld  der  Beobachtungen  und 
Theorieen  über  den  besprochenen  Gegenstand,  so  ergiebt  sich, 
dafs  man  zwei  Arten  von  Bildern  gänzlich  voneinander  unter- 
scheiden mufs: 

I.  Die  LichAäder,  deren  Entstehung  bedingt  ist  durch  die 
längst  bekannte  reducirende  Wirkung  der  Lichstrahlen  auf  Jod- 
sitber,  Chlorjodsilber  u.  s.  w.  Diese  Bilder  werden  am  Tages- 
licht durch  die  Cichtstrahlen  und  die  umgebende  Luß,  im  Dun- 
keln durch  die  Luft  allein ,  welche  das  reducirte  Silber  sättigt, 
zerstört  Cnivellirt). 

n.    Die  BernknmgsbUder.    Diese  entstdhen: 

13  Jharcb  Veränderungen  der  an  den  Körpern  haftenden 
Atmosphären  (vielleicht  auch  der  äufsersten  Oberfläche  der 
festen  Körper  selbst).  Diese  V^änderung  kann  die  mannigfal- 
tigsten Ursai^en  haben.    EMweder  ist  sie  einfnohes  Adhasioos- 
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Phänomen,  wie  bei  den  FundamenüilversQchen  von  Waidele, 
oder  sie  wird  durch  Warme  erzeogft,  weiehe  die  Atmosphären 
verdünnt,  oder  endlich  durch  elektrische  Spannung  oder  Mag* 
netismus,  welche  die  anhaftenden  Lufttheilcbeo  in  Bewegmg 
setzen.  Stets  werden  diese  Bäder  erst  durch  Anwmdun^  von 
Dämpfen  sichäuir, 

2}  Durch  Owydatum  der  Oberflächen  CWärm^flder  von 
Knorr}  oder  üeberfuhnmg  materidler  TheHchen  durch  eleft- 
trische  EnHadung  (Karsten^*  Diese  Bilder  sind  unmiHeibar 
sichtbar. 


a)  Allgemeine  chemische  Verhältnisse. 

Atomgewichte  einfacher  Körper. 

Kalium, 

Mulder*)  hat,  in  Folge  der  Angabe  von  Pelouze**), 
dafs  das  Aequivalent  des  Chlorkaliums  weder  74  noch  75  mal 
so  grofs  seyn  könne,  als  dafs  des  Wasserstoffs,  einen  Versuch 
angestellt ,  worin  er  zeigt,  dafs  beim  Erhitzen  des  Salzes  durch 
den  entweichenden  Sauerstoff  immer  chlorsaures  Kali  mitgeführt 
wird,  dessen  Quantität  bei  100  Grm.  Salz  wohl  136  Milligrm. 
betragen  kann.  11,600  Grm.  chlorsaures  Kali  gaben  auf  diese 
Weise,  indem  das  Gas  durch  ein  System  von  6  Uförmi^  gebo- 
genen, in  kaltes  Wasser  gestellten  Röhren  geleitet  wurde, 
0,027  Salz,  welches  sich  als  weifser  Beschlag  in  diesen  Röhren 
angelegt  hatte.  Berzelius  selbst  macht  indessen  schon  auf 
diese  Thatsache  aufmerksiim.  ***) 


♦)  Scheikiind.  Onderzoekingen  B.  I.  S.  536. 
*♦)   Diese  Annal.  Bd.  44.  S.  209. 
***)  Lehrb.  I.  S.  170. 
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Z  i  n  k. 
Favre*)  hat  das  Alonigewicht  des  Ziiiks  zu  bestimmen 
gesucht,  am  es  zu  einem  Mdtiplum  des  Aequivalents  des  Wasscr- 
sloffs  zu  maoheß.  Er  leitete  es  einerseits  aus  der  Analyse  des 
oxakfauren  ZiidLOxyds  ab,  andererseits  aus  der  Quantität  Wasser, 
die  notfaig  war,  um  ein  bd^anntes  Gewicht  reines  Zink  in  Oxyd 
ttberzofihren.  Bei  der  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Zinkoxyds 
leitete  er  die  gasförmigen  Producte  über  Kupferoxyd  und  wog 
die  erhaltene  Kohlensaure,  so  wie  das  röckbieib^de  Oxyd;  bei 
öem  zweiten  Verfehren  verbrannte  er  den  Wasserstoff,  der-^sich 
aus  gewogenem  rehiem  Zink  und  verdünnter  Schwefebäure 
eiHwidkelte,  mittelst  Kupferoxyd.  Er  erhielt  so  folgende  Zahlen 
als  AtiHngewicht  des  Zinks,  das  des  Wasserstoffs  zu  12,5  auf- 
genommen: 

I.  II.  IIL  IV.  afotel. 

I.  412,58  —    412,25  -    413,36  ~    412,45  —    412,66 
II.  412,27  —    411,77  -    412,42  —         „       ^    412,16 
Nimmt  man  das  Aeq.  des  Wasserstoffs  zu  1  an,  so  ist  die 
Zahl  des  Zinks  =  32,  991  oder  nahezu  =  33. 


üeber  die  Gährung. 

In  einem  Vortrage  über  diesen  Gegenstand  erwähnte  Mit- 
scher lieh**)  das  Verhalten  der  Weinsäure  und  ihrer  Ver- 
bindungen, namentlich  der  Doppelsalze  des  weinsauren  Natrons 
mit  der  weinsauren  arsenigen  Säure  und  Antimonoxyd;  dieses 
besitzt  ein  mehr  als  siebenfach ,  Jones  ein  mehr  als  vierfach  so 
grofses  Drehungsvermögen  bei  derselben  Menge  von  Weinsäure, 


*)  Jonrn.  de  pharm.  T.V.  p.  54. 
**^  MoBfltsbertchte  der  Akanlmnie  zu  Beritu.  Febr.  1B43» 


/ 
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als  das  weiiisaure  Kali.  Die  E^enSchaft,  die  Polarisalionsebeiie 
SU  drehen,  kommt  nur  delr  Weinsäure  zu  und  hängt,  wie  man 
aus  dem  Veriialtnisse  der  KrystaMfbrm  des  Quarzes  zu  seinem 
Drehungsvermögen  zu  scMiefsen  berechtigt  ist,  von  der  Gmppi-* 
rung  der  Atome  ab.  Traubensaure ,  Citronensaore,  Bemsteiii-* 
säure  und  viele  and«*e  Sauren  besitzen  diese  Eigenschaft  weder 
für  sich,  noch  in  ihren  Verbindungen.  Eine  erhöhte  Temperatur 
vermehrt  dieses  Vermögen ;  verbindet  man  die  Weinsaure  mit 
Basen,  so  wird  es  ebenfalls  vermehrt;  bei  den  angeführten 
beiden  Doppeisaizen  um  mehr  als  das  20  und  35faciie,  Ebenso 
durch  Flüssigkeiten,  welche  auflösend  darauf  wirken,  wie  Wasser. 
Biiltoit  man  die  Theile  aber  durch  Flässigkeiten ,  die  der  Auf^ 
lösung  der  Saure  selbst  kein  Wasser  entziehen;  so  vertinden 
dieses  Vermögen  sich  nicht.  Das  polarisirte  Licht  ist  demnach 
ein  Mittel,  um  die  Veränderung,  welche  in  einer  Atomengruppe 
stattfindet,  wenn  verschiedene  Substanzen  darauf  einwirken,  zu 
beobachten.  Der  Verf.  ging  von  diesen  Thatsachen  zu  der  Ver- 
stellung, wekhe  man  sich  von  der  Wirkung  der  Contactsub- 
stanzen  machen  könne,  aber,  und  hob  besonders  h^ror,  dufs 
die  Vermehrung  der  Drehungskraft  der  Weinsäure  durch  Basen 
haupisichlich  vom  Atomgewicht  und  der  Gewichtsmenge,  und 
nicht  von  der  chemischen  Verwandtschaft  derselben  zu  der  Säure 
jabhängig  sey.  Bei  der  Weinsäure  lassen  sich  diese  Erschei- 
nungen am  besten  verfolgen.  Die  Kraft,  womit  die  Zuckerarten 
«die  Polarisationsd)ene  drehen,  wird  durch  Basen  gleichfalls 
verändert,  und  die  Theorie  der  Umsetzung  und  Bildung  der- 
selben, sowie  des  Gaf^rungsprocesses,  nach  welcher  dabei  Con- 
ladsubstanzen  wirksfmi  sind,  wird  durch  diese  Thatsache  be« 
stätigt  nnd  aufgeklärt 

Von  3  Zuckerarten  glaubt  M.  dafs  sie  gährui\gsfähig  sind ; 
vom  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  ist  es  bekannt,  und  man 
kann  es  leicht  beweisen,  indem  man  sie  vemutteist  Hefe  fn 
Cährung  versetzt,  und  die  Fiussigteil  von  Zeit  zu  Zeit  v«r- 
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witldsi  des  polarisirten  Ucbts  untersuebt;  man  wird  finden,  dafs 
dia  Drahungskraft  der  einen  na^  recbts  und  der  andern  nach 
\uAs  in  dem  YerbäUnifs  abnimmt,  wie  der  Zucker  zersetzt  wird, 
ohne  dafs  je  bei  der  einen  eine  Drehung  nach  redits  oder  bei 
der  andern  eine  Drehung  nach  linka  eintritt.  Von  einer  andern 
Zuekerart,  die  man  mit  dem  Namen  Caramel  bezeidinen  kann, 
und  die  noch  wenig  studirt  ist,  kann  man  diefs  nicht  mit  der- 
selben Skherheit  nachweisen.  Diese  Zuckerart  erhät  man,  ivenn 
man  gewöbnUehen  Rohrzucker  mit  e|was  Wasser  versetzt  und 
dann  in  einem  Chlorzinkbade  allraäUg  etwas  über  160^  erhitzt 
Die  Auflösung  dessdben  in  Wasser  ist  alsdann  so  wenig  gefirbt» 
dafs  sie  vermittelst  des  polarisirten  Lichtes  untersocht  werden 
kann,  auf  weiches  sie  durchaus  kein  Drehungsvennögen  ausübt; 
dieiier  Zucker  ist  identisch  mit  dem,  welchen  man  durch  Sehmefasea 
des  Bohrzttck^s  bei  160^  erhalt,  den  man  aber  auf  diese  Art 
dargestellt,  wegen  seiner  starken  Färbung,  nicht  gegen  das  pola- 
risirte  Licht  uaft^suchen  kann.  Die  Zuckerart,  wekhe  Ventzke 
und  Soubeiran  erhtelti»!,  als  sie  lange  Zdt  eine  Zucker- 
lösung  emer  höhere  Temperatur  aussetzten,  ist  unstreitig  dieselbe. 
Uit  Hefe  versetzt  geht  sie  in  Gabrung  ober;  zu  keiner  Zeit 
«tieses  Processes  drehte  die  Flüssigkeit  die  Poterisationsebeoe. 
In  den  Weinbeeren,  deren  Safl  M.  untersuchte,  war  nur  Frucht«* 
zucker  nachzuweisen;  ob  Traidienzndter  äbarhaupt  in  den  Wein- 
beeren oder  in  Frücteen  vorkomme,  hoQt  er  nächstens  au  untersuchen. 
Wird  Fruehtzuoker  im  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  er 
kein  Wasser  mdbr  verliert,  so  ist  er  :::=  Cn  H24  On,  auch  der 
krystallisirte  Traubenzucker,  C,2  Hjs  0,4,  verliert  im  Wasser^ 
bade  2  At.  Wasser;  an  der  Luft  zieht  er  dieses  Wasser 
wieder  an  und  krystallisirt.  Wird  entwässerter  Fmchtzock^ 
der  Luft  ausgesetzt,  so  zieht  er  allmälig  Wasser  aus  derselben 
an  und  ändert  sich  in  Traid)^usucker  um;  setzt  man  2  At. 
Wasser  hinzu ,  so  findet  diefs  schneller  Statt.  So  lange  die 
Fl^sigkeit  keine  Krystalle  ^thtit,  besteht  sie  aus  Fruchtzucker; 
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was  krystallbirt,  ist  dagegen  Traubenzucker,  so  dafs  also,  wie 
Biot  dieses  zuerst  angegeben  hat,  durch  die  Kraft,  womit  der 
Traubenzucker  Krystallform  annimnit,  die  Umsetzung  der  Atome 
des  Fruchtzuckers  bewirkt  wird.  Ob  auf  irgend  eine  andere 
Weise  Frucbtzndcer  in  Traubenzucker  umgeändert  werde,  wagt 
M.  nicht  mit  Bestimmtheit  anzugeben ;  es  scheinen  die  bisherigen 
Angaben  theils  davon  lierzurühren ,  dafs  man  andere  Prüiungs«- 
mittel  als  das  poiarisirie  Licht  anwandte,  theils  davon,  dafs  man 
bei  einigen  Versuchen  das  richtige  Wasserverhiätntfs  traf,  bei 
andern  verfehlte.  In  der  Pflanze,  so  wie  aufserhalb  derselben, 
geht  Rohrzudier  vermittelst  Säuren  in  Fruchtzudier  und  dieser 
vermittelst  KrystalUsation  in  Traubenzucker  über,  die  Starke 
dagegen  durch  Säuren  und  Diastase  zuerst  in  Dextrin,  dann,  in 
Traubenzucker.  Im  Samen  der  Getreidearten,  namentiich  in  dem 
von  Roggen,  Weizen  oder  Gerste  fand  M»,  wenn  er  sie  mft 
kaltem  Wasser  auszog  und  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
Kali  prüfte,  kaum  0,01  pCt.  an  Dextrin  oder  Zucker;  eben  so 
wenig  in  dem  ausgeprefsten  Saft  der  nicM  verdorbenen  Kar« 
toffeln;  läfst  man  aber  die  Flüssigkeit  nur  kurze  Zeit  stehen,  so 
enthalten  sie  nachweisbare  Mengen  von  beiden.  Die  Umände- 
rung geht  so  schnell  vor  sich,  dafs  beim  Maischprocefs  in  gut 
geleiteten  Bierbrauereien  die  Starke  in  2  Stunden  sich  so  voll- 
ständig in  Dextrin  und  Zucker  umändert,  dafs  die  Trabern  nicht 
mehr  durch  Jod  gebläut  werden;  wahrscheinlich  ist  im  Samen 
der  Getreidearten  und  in  den  Kartoffehi  gar  kein  Dextrin  mid 
Zucker  enthalten  und  bei  den  bekannten  Analysen  erst  während 
der  Untersuchung  gebildet. 

Die  Gährung  wird,  nach  M.,  durch  em  vegelabiiisches,  die  Faul- 
nifs  durch  ein  tfaierisches  Wesen  bewirkt  M.  beobachtete  in  einer 
grofsen  Anzahl  von  faulenden  Substanzen  nur  eine  Species  von 
Infusionsthierchen ;  sie  besteht  aus  einer  oder  mehreren  bis  zu 
^  und  mehr  an  einander  gereihten  Kugeln ,  im  letzteren  Fall 
bikiet  üe  Stöcke;  der  Durchmesser  ein^  Kvtgd  beträgt  0,nim001, 
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die  Bewegung  ißt  eine  isohlängelnde.  M  hält  es  för  wahr- 
scheinlicb,  dafs  die  anderen  Thiere,  welche  man  in  faulenden 
Substanzen  beobachtet,  vermittelst  der  Luft,  durch  Insecten  oder 
auf  andere  Weise  zu  denselben  gekommen  sind.  Für  die  Ent- 
wickdung und  das  Fortbesteben  der  Vibrionen  ist  eine  gewisse 
Quantität  Sauei;stoir  nothwendig  und  d^  Fäulnifsprocefs  hängt 
auch,  nach  M.,  von  einer  gewissen  Menge  Luft  ab,  welche  zu 
den  faulenden  Substanzen  Zutritt  hat.  Die  Maceration  vegetabi- 
lischer Substanzen  im  Winter,  wenn  auch  die  Temperatur  des 
Sommers  in  den  Räumen  vorhanden  ist,  scheint,  wenn  man  sie 
im  gereinigten  Zustande  anwendet,  nur  von  diesen  Vibrionen 
abhängig  zu  sein.  Es  entwickelt  sich  bei  diesem  Procefs  SticksloiF. 
Die  Vibrionen  sind  im  Darmcanal  sehr  verbreitet,  in  seinem 
ganzen  Verlaufe  so  wie  in  der  Mundhöhle  und  im  Magen,  wovon 
man  sich  am  leichtesten  überzeugen  kann,  wenn  man,  was 
zwischen  den  Zahn^  sich  anhäuft  oder  zurückbleibt,  unter  dem 
Mikroskope  untersteht;  zuweilen  findet  man  sie  auch  auf^  der 
Haut,  dagegen  hat  M.  sie  bisher  nie  im  Blute,  in  der  Milch,  im 
Harn,  der  Galle  und  andern  Flüssigkeiten  der  Art  beobachtet. 

Versetzt  man  Flüssigkeiten,  worin  diese  Thiere  sich  bilden, 
mit  w^ig  Zucker,  so  erzeugen  sie  sich  noch  in  gröfserer 
Menge,  zugleich  entsteht  oben  ein  vegetabilisches  Wesen,  die 
Hefe.  Setzt  man  eine  gröfsere  Menge  Zucker  hinzu,  so  wird 
Ae  Bildung  der  Thiere  unterdrückt  oder  sie  hört  auf  und  es 
erzeugt  sich  eine  gröfsere  Menge  von  Hefe.  M.  hat  nie  in  einer 
Flüssigkeit,  die  keinen  Zucker  enthielt,  Hefe  sich  bilden  sehen. 
Ob  ein  Pilz  Hefepilz  sey  oder  ein  anderer,  kann  man  zwar 
unter  dem  Mikroskop  mit  Sicherheit  entscheiden,  aber  auch  sehr  - 
leicht  dacbirch,  dafs  man  ihn  zu  einer  Zuckerlösung  hinzusetzt 
und  beobachtet,  ob  Gährung  stattfindet.  In  einer  klaren  Flüssig- 
keit ,  in  der  sich  Hefe  bilden  kann ,  bemerkt  man  zuerst  eine 
Trübung  und  unter  dem  Mikroskop  Kügelchen  von  verschiedener 
Gi*(^se,  von  den  kleinsten  beobachtharrn  Dimensionen  bis  hoch- 
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stens  zu  einem  Dwrchmesser  von  0mm fit.  Von  Tag  zu  Tag- 
nehmen die  kleinen  KOgelchen  an  Gröfse  zu,  viele  neue  werden 
sichtbar.  Bei  diesen  Flüssigkeiten,  z.  B.  beim  Saft  der  Wein- 
beeren, bemerkt  man  nur  einzelne  Ktigelchen,  gewöhnlich  von 
ovaler  Gestalt,  selten  bildet  sich  an  einem  Ende  ein  zweites  aus, 
das  aber  nie  die  Gröfse  des  andern  erreicht.  Ganz  anders  ver-- 
hält  sich  die  Hefe,  welche  man  seil  langer  Zeit  vermittelst  an- 
derer Hefe  erzeugt  hat,  da  diese,  indem  sie  durch  eine  Reihe 
von  Jahren  sich  fortgepflanzt  hat,  einen  constanteren  Charakter 
erhält.  In  der  Bierbrauerei  kann  man  zwei  Hefenarten  mit  Be- 
stimmtheit von  einander  unterscheiden,  die  Unterhefe  und  Ober- 
liefe ;  jene  vermehrt  sich  bei  einer  Temperatur,  die  +  T  ®  nicht 
libersteigen,  aber  nicht  bis  0®  sinken  darf;  sie  ist  dasGährungs- 
miitel  beim  baierischen  Bier;  die  am  schönsten  ausgebildete 
Oberhefe  ist  die  des  Weifsbiers,  sie  vermehrt  sich  bei  einer 
Temperatur  von  Ungefähr  -+-  25  ^  Die  Unterhefe  besteht  aus 
einzelnen  Kügelchen  von  den  verschiedensten  Dimensionen;  M. 
hat  nie  bemerkt,  dafs  sich  an  irgend  einer  Stelle  eines  gröfse- 
ren  ein  kleineres  Kügelchen  bildete;  die  kleineren  sind, stets  in 
der  Flüssigkeit  vertheilt.  Bei  der  Oberhefe  bemerkt  man  fast 
nie  einzelne  kleine  Kügelchen ,  sondern  nur  gröfse,  an  deren 
Enden  kleinere  sich  entwickeln,  wodurch  Verästelungen  gebildet 
werden.  Diese  vermehren  sich  durch  Knospenbildung,  die  Unter- 
hefe dagegen,  indem  kleine  Kügelchen  in  der  Flüssigkeit  isolirt 
wachsen.  Bei  der  älteren  Hefe  kann  man  am  deutlichsten  eine 
Hülle  und  einen  granulösen  Inhalt  unterscheiden,  welcher  noch 
deutlicher  henortritt,  wenn  man  sie  mit  wässriger  Jodlösung 
ttbergrefst.  Vermittelst  eines  von  M.  angegebenen  Compresso- 
riams  kann  man  den  granulösen  Inhalt  unter  dem  Mikroskop 
selu"  leicht  herauspressen  und  M.  hält  es  für  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  bei  der  Unterhefe  die  Kügelchen  platzen  und  dieser 
granulöse  Inhalt  heraustritt  und  aus  jedem  Körnchen  ein  Kugel- 
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eben  ttcli  ausbildel;    die  Unterhefe   wurde  sich    demnach  durch 
Sporen  fortpflanzen. 

.Substanzen,  die  giftig  auf  Pilze  wirken,  heben  auch  die 
Wirkung  der  Hefe  auf,  z«  B.  Sublimat  und  andere  Substanzen 
dieser  Art;  Flui»igkeiten  di^egen,  die  heftig  auf  den  tbierischen 
Organisinus  wirken,  wie  Brechweinstdn,  in  dessen  Auflösung 
sich  bald  Pilze  bilden,  stören  den  Gdbrungsprocefs  nicht. 

Der  Hefe  analog  Yeriialtmi  sich  viele  Pilze,  die  als  manzcn-- 
krankiieiten  bekannt  sind,  ebenso  veriialt  sich  der  Holssebwamm 
zur  Holzfaser  und  mit  diesen  Thalsacben  eröffnet  sich  unstreitig 
ein  neues  FeU  filr  die  Zersetzungen,  wekhe  die  Wurzein  der 
Pflanzen  im  Boden  hervorzubringen  vermögen,  und  es  steht  zu 
erwarten,  dafs  durch  Versuche  das,  was  die  allgemeine  Erfah- 
rung gelehrt  hat,  sich  im  Einzekien  nachwmsen  lassen  werde, 
da£s  die  Wurzeln  der  Pflanzen,  wenn  sie  aus  der  Atmosphäre 
die  zu  ihrer  Eotwiekhmg  nötbigen  Substanzen  nkht  erMten, 
diese  aus  dem  Boden  entnehmen,  und  es  ist  nicht  unwahr-^ 
scheinlicb,  dafs  die  Wurzeln  selbst  die  n^hige  Zersetzung  der 
ifn  Boden  vorhandenen  Substanzen  bewirken,  so  wie  der  gröfsle 
Theil  der  Pflanzen  die  zu  ihrer  ersten  Entwickeluog  nötbigen 
Substanzen  aus  dem  Samen  sebst  erhält;  wenn  dieses  bri  höhe- 
ren Pflanzen  noch  schwerer  nachzuweisen  ist,  so  lafst  es  sich 
auf  bestimmtere  Weise  bei  den  niederen,  den  Pilzen  insbesoiw 
4ere,  z.  B.  bei  den  Champignons,  nachweisen. 


Verhalfen  organischer  Materien  gegen  Plalinschwamnr^ 

Bimsstein  uu  s.  w.  in  höherer  Temperatur  und  bei 

Gegenwart  von  Sauerstoff. 

Wenn  man,   nach  Reiset  und  Milien*}  in  einem  geeig- 
neten  Apparate   Sauerstolfgas    ober   ein  inniges  Gemenge   von 


*)  Ann.  de  Cbin.  et  de  Phys.  3»ie  S^.  T.VIH.,  p.  aSa 
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Platinmohr  und  einer  organisclien  Substanz  leitt*i,  so  erbäit.  man 
bei  nur  wenig  erhöhten  Temperaturen  wirkliche  und  vollkom- 
mene Verbrennungen. 

Bei  160^  zersetzt  sich  Weinsäure  schon  in  Kohlensäure 
und  Wasser;  unter  250^  entsprechen  die  Quantitäten  dieser 
Producte  nahezu  der  Zusammensetzung  der  Säure.  Trauben- 
säure verhalt  sich  analog. 

Rohrzucker  entwickelt  schon  bei  140—150®  Kohlensäure 
und  Wasser;  ebenso  die  anderen  Zuckerarten;  dje  Verbrennung 
ist  aber  erst  bei  250®  vollstwidig. 

Butter  liefert  schon  bei  90—100®,  Olivenöl  bei  80—90® 
Kohlensäure;  Talgsäure  und  Wachs  verbrennen  schon  vollständig 
unler  200®. 

Taucht  man  m  dasselbe  Met.aybad,  dessen  Temperatur  man 
nach  und  nach  erhöht,  zwei  Röhren,  welche  beide  gleiche  Quan- 
unten  salpetersauren  Silberoxyds  enthalten^  nur  defs  in  der 
einen  das  Salz  mit  dem  8— lOfachen  Gewicht  Platinmohr  ge- 
mengt ist,  während  es  in  der  anderen  unvermischt  ist,  so 
wird  das  Silbersalz  in  crsterer  Röhre  vollständig  zersetzt,  be- 
vor  die  Zersetzung  in  der  anderen  beginnt.  -Dieses  VerhaUeii 
ist  analog  dem  des  Kupfei'oxyds  und  Braunsteins  zu  chlorsanrem 
Kalt,  welch'  letzteres  auch  mit  Platinmohr  und  Bimsstein  die- 
selben Resultate  liefert. 

Erhitzt  man  zwei  Röhren  mit  salpetersaurem  Ammoniak,  in 
deren  einer  das  Salz  mit  Platinmohr  gemengt  ist,  auf  160®,  so  be- 
obachtet man  in  der  das  Gemenge  enthaltenden  Röhre  eine 
regelmäfsige  Gasentwickelung  Das  Gas  ist  aber  nicht  Stickstoif- 
oxyrlul,  sondern  das  Salz  zerfällt  gänzlich  in  Salpetersäure,  Stick- 
stoff und  Wasser,  nach  folgender  Gleichung: 

5  CN2O5,  N,HgÖ)  =  2  N.Os  +  16  N  +  20  H^O. 

Erhitzt  man  das  mit  dem  Platin  gemengte  Salz  rasch  -auf 
230®,  die  Zersetzungslempcratur  des  Salzes  für  sich,  so  tritt 
die  Zerlegung  unter  einer  Art  von  Explosion  ein.  —    Bintsstein 
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liefert  bei  230®  mit  salpetersaurem  Ammoniak  ein  Gasgemenge, 
bestehend  aus  Stickstoff  und  vorherrschendem  Stickoxydul. 

Holzkohle  bewirkt  die  Zersetzung  des  salpetersauren  Ammo- 
niaks bei  470®  unter  äufserst  heftiger  Gasentwickelung. 

Salpetersanrer  Harnstoff  wird  bei  1 30®  bei  Gegenwart  von  Platin 
rasch  und  vollstdndig  zersetzt,  allein  erhitzt,  erfolgt  dieselbe 
Zersetzung  bei  der  nämlichen  Temperatur,  aber  nur  viel  lang- 
samer.  Bei  170 — 230®  treten  indessen,  wenn  Platin  zugegen  ist, 
andere  Producte  auf,  als  der  salpetersaure  Harnstoff  für  sich  liefert. 

Unterwirft  man  Weinsäure  dem  Versuche  in  den  2  Röhren, 
so  sind  die  Producte  in  der  Röhre,  worin  das  Platin  sich  be- 
findet, flussig,  farblos  und  krystallinisch,  das  entweichende  Gas 
ist  reine  Kohlensäure. 

Traubensäure  iur  sich  alllein  erhitzt,  schmilzt  nicht,  aber 
bei  185—190®  bläht  sie  sich  auf  unter  Ent Wickelung  eines 
Gases,  das  durch  Kali  bis  auf  lOpC.  absorbirt  wird;  war  die 
Säure  mit  Platinmohr  gemischt,  so  beträgt  dieser  Gasrückstand 
nur  3—4  pG. 

Citronsäure  ändert  sich  bekanntlich  bei  ihrem  Schmelz- 
punkte in  Aconitsäure  um,  unter  einer  gleichzeitigen  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Aceton.  In  höherer  Tem- 
peratur entstehen  aus  der  Aconitsäure  zwei  neue  Säuren,  indem 
Kohlensäure  und  Wasser  entweichen.  Wenn  man  das  von  der 
für  sich  allein  erhitzten  Säure  in  der  ersten  Periode  ihrer  Zer- 
setzung gelieferte  Gas  uniersucht,  so  findet  man,  dafs  im  Mittel 
ein  Rückstand  von  28  pC.  bleibt,  welcher  nicht  von  Kali  absorbirt 
wird ;  mengt  man  die  Säure  mit  Bimsstein ,  so  entwickelt  sich 
während  der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  reine  Kohlensäure. 
Das  Platin  steht  an  Energie  bei  der  Einwirkung  dem  Bimsstein 
nach.  Was  die  Zersetzungstemperaturen  betrifft,  so  bemerkt  man, 
dafs  sie  immer  ganz  bestimmt  sind.  Citronsäure  giebt  für  sich 
erst  bei  175®  Gas,  mit  Platin  bei  165®,  mit  Bimsstein  bei  155®. 

Oxalsäure  widersteht  dem  Einflufs   des  Hatins  und  Bims- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIII.  Bds.  2.  Heft.  14 


202  Baudrimont,  über  Königswasser, 

sieins;  man  erhält  damit  die  nämlichen  Gase  und  in  denselben 
Verhältnissen,  wie  durch  Erhitzen  für  sich.  Kohlenpulver  stört 
indessen  die  Zerselzungsweise. 

Leilel  man  Alkohol  odqr  Aether  in  Dampfform  durch  zwei,  in 
einem  Mclallbade  gleich  stark  erhitzte  Röhren,  von  welchen  die 
eine  mit  Bimssteinpulver,  die  andere  mit  Platimschwamm  ange- 
füllt  ist,  so  deslilKren  der  Alkohol  und  der  Aether  bei  30O> 
über  den  Bimsstein  ohne  Zersetzung  hinweg;  in  der  das  Platin 
enthaltenden  Röhre  tritt  aber  schon  bei  220®,  eine  starke  Gas« 
entwickolung  ein.    Essigsäure  verhält  sich  ebenso. 


b)  Metalloide. 

Kömgswasser. 


Man  nimmt  allgemein  an,  dafs  das  Königswasser  die  Fähig- 
keit, Gold  aufzulösen,  der  Gegenwart  von  freiem  Chlor  verdankt; 
E.  Davy  hat  indessen  1831  zu  zeigen  gesucht,  dafs  diefs  auf 
Kosten  eines  eigenthumlichen,  aus  gleichen  Vol.  Chlor  und  Stick- 
oxyd bestehenden  Gases  geschehe.  Er  gi(*bl  an,  dafs  dieses  Gas 
ein  spec.  Gew.  =  1,759  habe  und  giebt  ihm  den  Namen  chlor- 
salpetrigsaures  Gas.  D.  erhielt  dieses  Gas  beim  Zusammenbrin- 
gen von  geschknolzenem  Chlork^lium  oder  Chlornatrium  mit  con- 
cenlrirter  Salpetersäure.  Es  ist  indessen  nicht  möglich,  dieses 
Gas  frei  von  Chlor  zu  erhalten,  denn  4  N^O^Hi  +  3  Cl^  Na  = 
3  N2  0«  Na  +  N2  0,,  Ch  +  Cl,. 

Baudrimont*)  hat  hierüber  folgende  Versuche  angestellt: 
Wenn  man  ein  Gemenge  von  2  Gewichtstheilen  Salpeter- 
säure und  3  Theilm  Salzsäure  erhitzt,  so  entwickelt  sich  bei  etwa 
86**  ein  rothes  Gas,   welches  man   von   der  anfangs  mit  ent- 


*)  Journ.  de  Pharm.  T.  V.  p.  9». 
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weichenden  gasförmigen  Salzsäure  befreit,  indem  man  es  durch 
eine  kalt  gehaltene  Uförmige  Röhre  leitet*  Das  Gas  röthet 
tfocknes  Lackmuspapier  nicht,  wohl  aber  feuchtes  und  entfärbt  es 
in  einigen  Stunden*  Bei  0^  löst  Wasser  0,3928  von  ^seinen 
Gewicht  oder  das  121  Volum.  Diese  Flüssigkeit  ist  heUroth, 
von  1,1611  spec.  Gew.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  wird 
sie  durch  das  Sonnenlicht  nicht  entfärbt;  sie  besitzt  aufserdem 
alle  bekannten  Eigenschaften  des  Königwassers. 

Das  Gas  greift  mehrere  Metalle  an,  wie  Gold  und  Platin; 
gepulvertes  Arsen  und  Antimon  verbrennen  darin  unter  Licht- 
erschdnung;  auf  Phosphor,  selbst  auf  gesofamoteenen,  ist  es  aber 
ohne  Einwirkung.  Es  vereinigt  sich  nicht  direct  mit  Metalloxyden, 
sondern  jbildet  damit  eixx  Chlormetall  und  salpetersaures  Salz, 
Die  Ouantilat  des  gebildeten  Chlorurs  ist  immer  grösser  als  die 
Theorie  verlangt,  nämlich  2  Aeq.  auf  1  Aeq.  salpetersaures  Salz, 
ohne  Zweifel  weil  es  die  letzteren  Salze  zerlegt  und  sie  in 
Cblorüre  verwandelt. 

Leitet  man  das  Gas  in  ausgezogene  Röhren,  die  in  einer 
Kältemischung  aus  Kochsalz  und  Eis  stehen,  so  condensirt  es 
sich  zu  einem.  Liquidum ,  welches  dunkelroth ,  aber  doch  heller 
rolh  als  die  unterchlorige  Säure  ist,  und  das  bei  —  7®,2  ins 
Sieden  kommt.  Sein  spec.  Gew.  ist  1,36'77  bei  +  8®;  sein 
Ausdehnungscoefficient  in  geschlossenen  Röhren,  oberhalb  des 
Siedpuncts  bestimmt,  wächst  sehr  rasch;  er  ist  nämlich  zwischen 
0^  und  +  6<>  =  0,0020091 ;  zwischen  +  6S4  und  +  l8o,4  = 
0,0035648. 

In  einer  Röhre  von  12  Millim.  innerem  Durchmesser,  welche 
eine, andere  von  3ranij25  äufserem  und  1nim,20  innerem  Dwch- 
messer  enthält,  beträgt  die  DifiFerenz  der  Niveau's  der  Flüssig- 
keit bei  +  6^8  =  5  Millim. 

Das  spec.  Gew.  des  rothen  Gases  ist  ohngefähr  2,49.  Die 
Flüssigkeit  greift  alle  Metalle  an,  welche  man  damit  in  Berüh- 
rung bringt.    Gepulvertes   Silber,  durch  Reduclion   von  Chlor- 

14* 
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Silber  erhalten,  explodirt  damit.    Sie  verdampft  über  Phosphor, 
ohne  ihn  anzugreifen. 

Die  Analyse  ergab,  dsrfls  der  wirksame  BesUindtbeil  des  Königs-. 
Wassers  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Chlor  in  folgenden  Verhält- 
nissen enthalt: 

in  100  Theilen. 

2  At.  Stickstoff      ....      175—12,6 

3  »    Sauerstoff    ....      300    -        22,4 

4  »    Chlor  ....      885    —        65,0. 


NaOsCU  .    .    .    .    1360    —      100,0. 

B.  drückt  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch  eine 

N,Os  i 

der  wasserfreien  Salpetersäure  ähnliche  Formel  >  aus,  und 

CI4  ) 

nennt    es    deshalb    Chlorsalpetersäure    C^cide    chlorazotiquej» 

obscbon  es  sich  nicht  wie  eine  Säure  verhält,  insofern  es  die 

Basen   nicht    sättigt.    1  Aeq«   Chlorsalpetersäure  entspräche   6 

Vol.  Dampf. 


Verbindungen  des  Stickoxyds  mit  Säuren. 

Reinsch*)  hat  angegeben,  dafs  analog  der  von  A.  Rose 
beschriebenen  Verbindung  des  Stickoxyds  mit  Schwefelsäure- 
hydrat, auch  Verbindungen  des  ersteren  mit  anderen  Sauerstoff- 
säuren, namentlich  Phosphor-  und  Arsensäure  existiren,  die 
man  durch  Einleiten  des  Gases  in  die  syrupdicke  Lösung  der 
Säuren  erhält.  Es  bilden  sich  mit  Phosphorsäure  schöne  vier- 
seitige Prismen,  mit  Arsensäure  eine  butterartige  Masse,  die 
durch  Wasserzusatz  zerfällt,  indem  das  darin  enthaltene  Gas 
unter  Brausen  entweicht.  Chromsäure  wird  von  Stickoxyd  so- 
gleich reducirt.    Eine   concentrirte  Lösung  von  Weinsäure  ab- 


♦)  Journ.  für  pract.  Chem.  Bd.  XXVIII.,  S.  391,  und  Bucfan.  Repert.  Bd. 
XXXII.,  S.  164. 
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sorbirt  das  Gas  ebenfalls ;   krysallisirtes  Essigäaurehydrat  bildet 
damit  eine  blaue  Verbindung. 

Leitet  man,  nach  R«,  in  eine  mit  salzsaurem  Gas  angefüllte 
Flasche  Stickoxydgas,  so  entstehen,  neben  einer  ölartigen,  gelb- 
gränen  Flüssigkeit,  farblose  Krystallnadeln ,  die  sich  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  unter  Brausen  zersetzen.  Die  ölartige  Flüsisig- 
keit  färbte  Eisenvitriollösung  sogleich  schwarz.  Beide  Körper 
zersetzen  skh,  nach  mehrtägiger  Aufbewahrung,  unter  Bildung 
von  Chlorgas.  Diese  Beobachtungen  verdienen  eine  nähere 
Untersuchung. 


Verhalten  des  Phosphors  gegen  Salpetersäure. 

Reinsch*}  hat  gefunden^  dafs  der  Phosphor  bei  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  und  bei  niedriger  Temperatur  von 
Salpetersäure  nur  wenig  angegriffen  wird,  indeni  er  sich  mit 
Oxyd  ul>erziel)t.  Bei  Abschlufs  der  Luft  und  niedriger  Tempe«' 
ratur  entwickelt  sich  reines  Stickoxyd,  indem  sich,  unter  blauer 
Färbung  der  Salpetersäure,  Pbosphorsäure  bildet 

Kochende  Salpetersäure  zersetzt  sich  mit  Phosphor,  bei  ab- 
geschlossener Luft,  in  der  Art,  dafs  auch  fast  alier  Sauerstoff 
des  freiwerdenden  Stickoxyds  an  den  Phosphor  tritt,  indem 
Stickgas  entweicht.  Bei  Mitwirkung  der  atmosphärischen  Luft 
zersetzt  sich  indessen  das  Stickoxyd  nicht. 


Bereitung  von  Jodsäure. 

Behandelt  man  nach  Bousson**)  Jod  mit  der  concentrir- 
teslen  Salpetersäure  (Hydrat  mit  1  At  Wasser),  so  löst  es  sich 
leicht  und  ohne  Verlust  auf.    Man  verdampft  nun  zur  Trockne 


*  *)  Journ.  für  pract.  Cheni.  Bd.  XXVIU.,  S.  385. 
♦*}  Compl.  r©nd.  de  TAcad.  T^XIIL,  p.Uii. 
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imd  läfst  den  Rucksland  an  der  freien  Lnft  stehen,  bei  ohn^efälir 
15^  C,  bis  er  zu  einer  syrupartigen  Flüssigkeit  zerflossen  ist 
Bringt  mtin  nun  diesen  Syrup  an  einen  wärmeren,  mit  trockener 
Luft  erfttUten  Ort,  so  erstarrt  die  Jodsaure  nach  wenigen  Tagen 
zu  schönen,  weifsen,  rhomboidalen  Krystallen. 


iS  u  I  f  a  m  i  (1. 


Jacquelain*)  hat  sich  mit  der, schon  von  H.  Rose  unter«- 
suchten  Verbindung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  mit  wasser- 
freiem Ammoniak  beschäftigt  —  Der  Apparat,  womit  er  die 
Verbindung  bereitete,  bestand  aus  %  Litre-Ballon,  der  die  Ma-, 
terialien  zur  Entwicklung  von  Ammoniakgas  enthielt,  3  Kali- 
röhren und  einem  8  Litre  fassenden  Ballon  mit  kurzem  und 
weitem  Hals.  Man  füllt  den  ganzen  Apparat  mit  Ammoniak, 
setzt  dann  die  Schwefelsäure -Retorte  mit  dem  Ballon  in  Ver- 
bindung und  läfst  durch  gelinde  Erwärmung  so  viel  Schwefel- 
säuredämpfe in  den  Ballon  treten,  dafs  das  Ammoniak  immer 
im  Ueberschusse  bleibt. 

Im  Moment  der  Einwirkung  zwischen  der  Säin*e  und  dem 
Gas  findet  Wärme -Enlwickelung  Statt;  das  Sulfamid  setzt  sich 
in  schneeweifsen  Flocken  an  den  Wänden  des  Ballons  ab. 
Schmilzt  man  diese  Verbindung  und  leitet  man  in  die  geschmol- 
zene Masse  einen  trockenen  Ammoniakstrom,  so  erhält  man  ein 
durchaus  krystallinisches  Product,  welches  rein  weifs,  an  der 
Luft  unveränderlich,  in  Wasser  unter  Temperatur -Erniedrigung 
leicht  löslich  und  leicht  krystallisirbar  ist  Eine  schwach  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Chlorbariumlösung  wird  nicht  davon  gefällt 

Aus  diesem  geschmolzenen  Producle  erhält  man,  durch 
Auflösen  und  Krysiallisation  an  der  Luft  oder  im  leeren  Raum, 
regelmäfsige  Krystalle  von  Sulfamid.    Diese  nehmen  im  Wasser- 

*J  Aqnal.  de  Chim.  et  de  Pkia.  T.  VIII.  p.  293. 
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bade  fast  nicht  an  Gewicht  ab.  Nach  den  Analysen  von  J.  ist 
*hre  Formel  =  4  SO,  +  3  N»  He. 

Versetzt  man  eine  Auflösung  von  Sulfamid  mit  einer  am- 
moniakhaUigen  Losung  von  Chlorbarium  oder  auch  mit  Baryt- 
wasser in  geringem  Ueberschufs,  so  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag ,  der  nach  J.  nach  der  Formel  3  SOj,  2  BaO,  Nj  H«  zu- 
samniengesetzt  ist. 

Das  Sulfamid  ist  leicht  löshch  in  Wasser  und  Tö\he\  Lackmus- 
papier schwach;  Alkohol  schlägt  es  aus  der  wässrigen  Lösung 
nieder.  Salpelersaures  Silber,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  — 
Manganoxyd  und  neutrales  Chlorbarium  verändern  die  Lösung 
nicht.  Kocht  man  aber  die  Lösung  von  Sulfamid  mit  Chlorba- 
rium längere  Zeit,  oder  behandelt  man  sie  mit  Chlor  oder  Salz- 
säure, so  trübt  sie  sich.  Macht  man  die  Lösung  des  Chlorba- 
riums zuerst  ammoniakalisch,  so  entsteht  der  obige  weifse  Nieder- 
schlag. In  Goncentrirter  Lösung  wird  der  Niederschlag  bald  nach 
der  Fällung  krystalliniscb.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  gicbt 
mit  Sulfamid  in  Wasser  unlösliche  Flocken,  die  bei  der 
Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  eine  saure  Lösung  von 
Sulfamid  liefern.  Etwas  über  seinem  Schmelzpunkt  zersetzt  sich 
das  Sulfamid  in  Ammoniak,  schwefligsaures  und  saures  schwefel- 
saures Ammoniak.  Bei  längerem  Stehen  einer  wässrigen  Lösung 
von  Sulfamid  erhielt  J.  Krystalle  von  schwefelsaurem  Ammoniak, 
SOa,  N.HsO. 


Unterschwefelsaure    Salze    und    ihre    Verbindungen 

mit  Ammoniak. 


Rammeisberg*)  hat  die  nachstehenden,  von  Heeren**} 
nicht  näher  untersuchten  Salze  der  Analyse  unterworfen. 

*)  Poggend.  Ann.  Bd.  LVm.,  p.  295. 
♦*)   Ebendas.  Bd.  VII.  S.  55. 
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Unlerschwefelsaures  Nickeloxyd    .    •    Ni  Ö,  Sa  O5  +6  aq.     ' 
»  Nickeloxyd-Ammoniak  .    NiO^SaOs  +  3  N^H». 

n  Koballoxyd-Ammoniak  .    C02  Os,  2  Si  O5  +  5  N2  H«. 

5)  Zinkoxyd-Ammoniak     .    Zn  0,  S-i  O5  +  2  N^  H«. 

n  Cadmiumoxyd-Ammoniak  Cd  0,  Si  O5  +  2  N2  He* 

»  Silberoxyd-Ammoniak  .    AgO,S2  05+2N2H«4-aq. 


Verbindungen    des    Bors  und  Kiesels  mit  Stickstoff, 


Erhitzt  man,  nach  Bahnain*},  7  Theile  fein  gepulverte 
wasserfreie  Borsäure  mit  9  Th.  Mellon  im  Kohlentiegel  bis  zam 
Rothglühen,  so  hat  man  beim  Erkalten  ein  leichtes,  unschmelz- 
bares Pulver,  das  vor  dem  Löthrohr  rasch  verbrennt,  indem 
es  der  Flamme  eine  grüne  Farbe  ertheilt.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  liefert  es  reichlich  Ammoniak.  Es  wird  weder  von 
Wasserstoff  in  der  Glühhitze ,  noch  von  Chlor  und  Jod  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zersetzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
ertheilt  ihm  aber  eine  alkalische  Reaction.  Von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wird  es  unter  Aufbrausen  zersetzt,  nach  dem 
Abdampfen  bleibt  Borsäure  zurück.  Mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salpeter  verbrennt  es.  B.  hat  diesen  Körper  Aethogen  gennannt, 
von  cu^)'(x)v  und  yeivofiai,  weil  er  bei  seiner  Vereinigung  mit 
Metallen  Verbindungen  CAethonide)  bildet,  die  beim  Erhitzen 
vor  dem  Löthrohr  in  der  Oxydationsflamme  mit  einem  schönen, 
phosphorescirenden  Lichte  glühen. 

Nach  einer  späteren  Angabe  Baimains  ^  erhält  man  den 
nämlichen  Körper  noch  leichter,  indem  man  geradezu  5  Theile 
Schwefel,  58  Theile  Cyanquecksilber  und  7  Theile  Borsäure  oder 
Schwefelcyan  und  Borsäure  zusammen  erhitzt. 

Die  Aethouide,  die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Metallen, 


*)  Philosoph.  Magaz.  June  1843.  S.  467, 
♦*j  Ebendaselbst.  July  1843.  p  71. 
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entstehen  nach  B.  beim  Erhitzen  von  Aetbogen  mit  Schwefel- 
metallen  oder  von  Schwefel,  Cyanquecksilber,  Borsäure  und 
Schwefelmetallen,  in  solchen  Verhältnissen,  dafs  auf  2  At.  der 
letzteren,  2At.  Borsäure,  3  Aeq.  Cyan  und  3At.  Schwefel  vor- 
handen sind.  B.  hat  auf  diese  Art  Verbindungen  mit  Kalium, 
Natrium,  Zink,  Eisen,  Kupfer,  Blei  und  Silber  dargestellt. 

Die  Kaliumverbindung  (früher  durch  Glühen  von  7  Theilen 
wasserfreier  Borsäure  mit  20  Theilen  Cyankalium  dargestellt^ 
ist  ein  leichter  weifser  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  Kalilauge, 
Salzsaure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorwasser.  Es 
verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  giebt  mit  Alkalihydraten  erhitzt 
reichlich  Ammoniak  und  theilt  der  äofseren  Löthrohrflamme  eine 
grüne  Färbe  mit,  indem  es  nach  und  nach  schmilzt. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht  publicirt. 


Verhalten  des  chlorsauren  Kafi's  gegen  neutrale 

Verbindungen. 

Mischt  man,  nach  Barreswil*)  eine  heifse  Auflösung 
von  chlorsaurem  Kali  mit  einer  ebenfalls  heifsen  Auflösung  von 
chwefelsaurem  Eisenoxydul,  so  trüben  sich  die  vollkommen  klaren 
Flüssigkeiten  augenblicklich,  indem  sich  ein  reichlicher  rother  , 
Niederschlag  bildet.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  schwach  roth 
gefärbt.  Das  chlorsaure  Kali  verliert  hierbei  seinen  ganzen 
Sauerstoflgehalt,  indem  sich  schwefelsaures  Eisenoxyd,  theils  als 
neutrales,  theils  als  basisches  Salz  bildet;  es  entsteht  kein  über- 
chlorsaures  Salz:  KO,  Cl^  05  +  12  (Fe  0,  SO,)  =  K  CU  + 
3  CFca  Os,  3  SOs)  +  3  (Fea  Os,  SO,).  In  der  Kälte  gehl  die- 
selbe Umsetzung,  jedoch  langsamer,  vor  sich.  In  der  Siedhitze 
ist  die  Einwirkung  des  neutralen  Eisenoxydsalzes  auf  das  chlor* 
saure  Kali    der  der  Schwefelsäure  ähnlich,   insofern  aus  dem 

*)  Journ.  de  pharm.  T.  IV.  p.  105. 
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neutralen  ein  hasisches  Salz  entsteht  und  die  3  At  freier  Saure 
alsdann  auf  das  chlorsaure  Kali  einwirken.  Das  abgeschiedene 
basische  Salz  ist  gelb,  wasserfrei,  schwer  löslich  in  Säuren, 
während  die  in  der  Kälte  sich  abscheidende  Verbindung  roth, 
wasserhaltig  und  in  verdünnten  Säuren  leichtlöslich  ist  Alle 
neutralen  Eisenoxydulsalze  verhalten  sich  geradeso;  alle  an  der 
Luft  der  Oxydation  fähigen  neutralen  Materien  verhalten  sich 
analog,  insofern  das  cblorsaure  Salz  allen  Sauerstoff  an  sie  abtritt. 

Eisen,  Zink  oxydiren  sich  in  einer  Auflösung  des  chlor- 
sauren Salzes;  die  sonst  kräftige  Einwirkung  wird  aber  durch 
die  sich  bildende  Oxydschichte  verlangsamt. 

Blei  oxydirt  sich  unter  denselben  Umständen  nicht,  ist  aber 
Wasser,  chlorsaures  Salz  und  Kohlensäure  gleichzeitig  vorhanden, 
so  bildet  sich,  bei  Luftabscblufs,  Bleiweifs. 


Wassergehalt  des  phosphorsauren  Natrons. 

Malaguti*)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  Wassergehalt  des 
krystallisirten  phosphorsauren  Natrons  bisher  unrichtig  berechnet 
war.  Es  verliert  nach  seinen  und  Clarke's  Versuchen  etwas 
über  64  pC.  Wasser,  was  27  Atomen  =  64,49  pC.  entspricht. 
Beim  Verwittern  verliert  es  62,1  pC.  =  26  At.  Wasser. 


c)  Metalle. 

lieber  Cer,  Lanthan  undDidym,  sowie  über  Ytler- 

erde,  Erbium  und  Terbium ; 
von  Mosander. 


Es  ist  schon  früher  in  diesen  Annalen  *3  mitgetheilt  worden, 
dafs  Mosander   aufser  dem  Lanthan  noch  ein   anderes  neues 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII.,  S.51. 
*♦)   M,  XLIV.,  S.  125. 
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Metall,  das  Didym,  entdeckt  habe.  M.  hat  nun  in  der  neuesten 
Zeit  die  Existenz  von  zwei  weiteren  neuen  Oxyden,  die  mit  der 
Yttererde  vorkommen,  walirscheinlich  gemacht.  Was  er  hierüber 
bis  jetzt  milgetheilt  hat,  ist  folgendes*): 

H.  bereitete  sich  vor  einigen  Jahren  aus  Cent  und  Cerin 
das  Doppelsahs  von  schwefdsaurem  Ceroxyd  mit  schwefelsaurem 
Kali,  das  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  so  lange 
gewaschen  wurde,  bis  die  durchgehende  Flüssigkeit  mit  Aetz- 
ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron  keinen  Niederschlag  mehr 
gab.  Das  Doppelsalz  wurde  dann  auf  nassem  Wege  mit  kohlen- 
saurem Natron  zersetzt  und  aus  dem  so  erhaltenen  Coroxydul 
alle  Präparate  dargestellt,  von  denen  in  dem  Folgenden  die 
Rede  ist. 

Aus  seinen  älteren  Versuchen  über  die  Ceroxydulsalze 
scblofs  IL,  dafs  das  Ceroxyd  aus  dem  Cerit  einen  fremden 
Körper  beigemengt  enthalte.  Da  nun  das  Cer  zwei  Oxyde  bat, 
so  hielt  er  es  für  wahrscheinlich,  dafs  wenn  man  CeroxyduU 
hydrat,  mit  Wasser  gemengt,  mit  Chlor  behandle,  sich  Ceroxyd 
bilden  würde,  während  das  elektropositivere  Metall  in  der  Flüs<* 
sigkeit  sich  auflöse.  Diefs  gelang  auch.  Bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  änderte  sich  das  Aussehen  des  Ceroxydnlhydrats,  das 
Volum  verminderte  sich  und  ein  schweres,  glänzendes,  gelbes 
oder  vielmehr  orangegelbes  Pulver  fiel  nieder.  Filtrirt  man  die 
Flüssigkeit,  nach  der  Einwirkung  des  Chlors,  so  erhalt  man  eine 
farblose  Auflösung,  die  stark  nach  unterchloriger  Säure  riecht 
und  aus  der  durch  überschüssiges  Aetzkali  ein  weifser,  fast  vio-> 
letter  Niederschlag  gefällt  wird,  der  bei  Luftzutritt  bald  gelb 
wird.  Wird  dieser  Niederschlag  nochmals  in  Wasser  vertheilt 
und  mit  Chlor  behandelt,  so  löst  sich  der  gröfsere  Theil  auf, 
während  sich  eine  neue  Portion   des  gelben  Oxyds  bildet  und 


*)  Lond.  Philos.  Magaz.  Octbr.  1834.  S.  241 ,  und  Berzel.  Jahresbericht 
XXIII.,  S.  144. 
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ungelöst  bleibt.  Das  Filtrat  giebt  mit  Kali  wieder  einen  Nieder- 
schlag, der  wie  zuvor  mit  Chlor  behandelt  wird,  wo  man  endlich, 
nach  5 — 6maliger  Wiederholung  dieser  Operation,  durch  Kali 
ein  Oxyd  erhält,  das  an  der  Luft  nicht  gelb  wird  und  das  in 
Wasser  vertheilt  beim  Einleiten  von  Chlor  sich  völlig  auflöst. 
Dieses  Oxyd  nannte  M.  bekanntlich  .Lauthanoxyd,  zu  dessen 
Darstellung  er  bei  näherer  Bekanntschaft  mit  seinen  Eigen- 
Schäften  ein  einfacheres  Verfahren  anwandte. 

Durch  Behandlung  des  rothbraunen  Oxyds*,  welches  man 
durch  Erhitzen  des  sogenannten  salpetersauren  Ceroxyduls  erhält, 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (75—100  Tbeilen  Wasser, 
1  Theii  Säure)  gelang  es  ihm  leicht,  das  neue  Oxyd  von  deoi 
Ceroxyd  abzuscheiden,  indem  eine  so  verdünnte  Säure  den 
gröfsten  Theil  des  rothbraunen  Oxyds  ungelöst  läfst.  Bei  wei* 
terer  Untersuchung  fand  M.  jedoch,  dafs  das  so  erhaltene  Lan- 
thanoxyd bei  weitem  noch  nicht  rein,  sondern  ein  Gemenge 
desselben  mit  nicht  weniger  als  sieben  anderen  Substanzen  war. 
Die  erste  war  Kalk,  wobei  es  sich  ergab,  dafs  schwefelsaurer 
Kalk  und  schwefelsaures  Kali  ein  nicht  sehr  lösliches  Doppelsalz 
bilden,  die  anderen  waren  Eisen-,  Kupfer-,  Zinn-,  Nickel -.und 
Ceroxyd,  so  wie  ein  dem  Uran  etwas  analoger  Körper.  Obwohl 
es  M.  nun  gelungen  ist,  reines  Lathanoxyd  darzustellen,  so  giebt 
es  doch  noch  keine  genaue  analytische  Trennungsmethode  des 
Lanthans  vom  Cer. 

Das  Lanthanoxyd  hat  nach  M*  nun  folgende  Eigenschaften: 
Es  ist  fast  weifs  oder  schwach  lachsfarbig,  ohne  den  geringsten 
Stich  ins  Röthliche  oder  Braune,  und  unveränderlich  beim  Glühen 
in  offenen  oder  verschlossenen  Gefäfsen.  Die  geringe  Färbung 
scheint  indessen  von  der  Beimengung  einer  fremdartigen  Materie 
herzurühren.  Das  Oxyd  ändert,  selbst  wenn  es  vorher  zum 
Weifsglühen  erhitzt  war,  in  Berührung  mit  Wasser  bald  sein 
Aussehen;  es  wird  schneevieifs,  voluminös  und  geht  nach  24 
Slimdon  in  Hydrat  über.    Mit  siedendem  Wasser   tritt  dicfe  so- 
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gleich  ein.  Das  Oxyd,  wie  das  Hydrat,  machen  gerölhetes  Lackmus 
wieder  blau;  es  löst  sich  in  verdünnten  Sauren  sehr  leicht  auf 
und  kocht  man  es  mit  Salmiaklösung,  so  entweicht  Ammoniak, 
während  sich  Chlorammonium- Lanthan  bildet.  Die  Lanthanoxyd- 
salze sind,  selbst  in  concentrirter  Auflösung,  ganz  farblos;  sie 
schmecken  süfs,  etwas  adstringirend  und  ihre  Auflösung  kann 
durch  schwefelsaures  Kali  vollständig  gefällt  worden.  Das  bis 
jetzt  immer  um  die  Zahl  680  schwankende  Atonigewicht  des  Lan- 
thans hat  keinen  wissenschaftlichen  Werth,  da  man  noch  kein 
völlig  rekies  Oxyd  kennt. 

Schwefelsaures  Lanthanoxyd  krystallisirt  in  kleinen  sechs- 
seitigen, durch  sechsseitige  Pyramiden  begränzten  Prismen,  die 
3At.  Krystallwasser  enthalten.  Dieses  Salz  hat  mit  den  schwe- 
felsauren Verbindungen  der  Yttererde ,  Thonerde  u.  s.  w.  die 
Eigenschaft  gemein,  dafs  es  weit  weniger  löslich  in  warmem, 
als  in  kaltem  Wasser  ist.  Bei  23^  C.  löst  es  sich  in  42  V2  Th. 
Wasser,  beim  Siedpunkt  erfordert  es  aber  115Th.  —  Das  kry- 
stallisirte  Salz  löst  sich  langsam,  das  wasserfreie  aber  sehr 
rasch.  Letzteres  erhitzt  sich  mit  wenig  kaltem  Wasser  und 
bildet  damit  eine  Krystallkruste ,  die  sich  nachher  sehr  langsam 
auflöst.  Wird  gepulvertes  schwefelsaures  Lanthanoxyd  in 
Wasser  von  -[-  2  bis  +  3®  geworfen,  indem  man  das  Gefäfs 
so  abkühlt,  da(s  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  über  13^ 
steigen  kann,  so  löst  sich  1  Theil  Salz  in  weniger  als  6  Theilen 
Wasser  und  die  Lösung  bleibt  wochenlang  unverändert.  Wird 
aber  dieselbe  auf  30^  erwärmt,  so  erstarrt  sie  bald  zu  einem 
dünnen  Krystallbrei,  selbst  wenn  man  das  Gefäfs  beim  Beginn 
der  Krystallisation  abkühlt.  Wenn  eine  Lösung  von  12—14® 
an  einem  Punkt  erwärmt  wird,  so  dafs  hier  die  Krystallisation 
beginnt,  so  verbreitet  sie  sich  auch  durch  den  nicht  erwärmten 
Theil.  In  starker  Glühhitze  verliert  das  schwefelsaure  Lanthan-^ 
oxyd  die  Hälfte  seiner  Säure,  indem  ein  unlösliches  basisches 
S9iz  zurückbleibt. 
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Salpetersaures  Laifthasioxyd  ist  in  WiMSser  und  Alkohol  leidit 
löslich  und  krystailisirt  in  zerfliefSslk^n,  farblosen  Prii^ncsi. 
Verdampft  man  seine  Lösung  bei  30^  und  daitber,  so  erWt 
man  eine  undurchsichtige  weifse  Masse.  Wird  das  Salz  vor- 
sichtig erhitzt,  so  dafs  alles  Wasser  ausgetrieben  wird,  so 
schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Abkühlen  wieder  m  einem  brb- 
losen  Glase.  War  die  Temperatur  indessen  zu  hoch,  so  di^ 
ein  Theil  Salpetersäure  entwichen  ist,  so  ist  die  geschmolzene 
Masse  ein  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Salze,  welches 
emailweifs  erstarrt  und  das  sogleich  nadi  dem  Ueber^^nge  in 
den  festen  Zustand  die  merkwürdige  Eigenschaft  bat,  in  ein 
voluminöses  weifses  Pulver  zu  zerfallen, .  mit  solcher  Heftigkeit, 
dafs  Theile  davon  mehrere  Zoll  weit  geschleudert  werden. 

Ammoniak  fällt  aus  den  Lanthanoxydsalzen  nur  basische 
Salze,  weiche  sich  nicht  auf  dem  Filtrum  auswaschen  lassen, 
sondern  in  reinem  Wasser  zu  einer  Milch  auflösen,  die  durch 
das  Papier  geht,  was  ais^enblicklich  eintritt,  wenn  das  Wasser 
siedend  ist.  Wird  das  basische  Salz  lange  auf  dem  Filtrmn  ge- 
lassen, so  zieht  es  Kohlensäure  an  und  dann  löst  sich  neutrales 
Salz  auf,  welches  durch  das  Filter  geht,  während  kohlensaures 
Lanthanoxyd  zurückbleibt.  Weinsaures  Lanthanoxyd  ist  in  ätzen- 
dem Ammoniak  auflöslich. 

Das  nach  dem  Ausziehen  des  Lanthanoxyds  mit  verdünnte 
Salpetersäure  zurückbleibende  Pulver  ist  ein  Gemenge  von  Cer- 
oxyd  mit  Lanthanoxyd,  in  Verbindung  mit  allen  oban  angage*- 
benen  begleitenden  Substanzen.  Es  ist  M.  nicht  gegluckt,  eine 
gute  Methode  zur  DarsteUui^  von  reinem  Ceroxyd  zu  finden. 
Die  Salze  des  Ceroxyduls  sind,  wie  die  des  Laudianoxyds,  völlig 
farblos  und  durch  schwefelsaures  Kali  wird  das  Ceroxydul  völlig 
aus  der  Auflösung  geftillL  Wird  durch  Aetzammoniak  ^felltes 
Ceroxydulhydrat  auf  dn^nPüt^  gesammelt,  so  wird  es  sogleich 
gelb  und  nachdem  die  Oxydation  so  sehr  als  möglich  auf  diese 
Weise  an  der  Luft  vorgeschritten  ist,  bleiben  nach  dem  Trockaen 
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undurchsichtige  hellgelbe  Klumpen  zurück,  die  Wasser  enlhallen. 
Wird  dieses  durch  Hitze  ausgetrieben,  so  bleibt  das  sogenannte 
Ceroxyd  zurück,  welches  nicht  die  geringste  Spur  von  brauner 
Farbe,  aber  nach  einstündigem  Weifsglühen  einen  Stich  ins  Rolhe 
hat.  Hat  das  auf  die  angegebene  Weise  gebildete  Ceroxyd  einen 
Stich  ins  Braune,  oder  wird  es  nach  dem  Trocknen  dunkel,  so 
rührt  dies  von  fremdartigen  Substanzen  her.  Dieses  gelbe  Oxyd 
enthält  jedoch  immer  Ceroxydul  und  es  ist  M.  nicht  gelungen, 
Ceroxyd  frei  von  Ceroxydul  zu  erhalten.  Das  glänzende  gelbe 
Oxyd,  welches  entsteht,  wenn  Ceroxydulhydrat  entweder  allein 
oder  gemengt  mit  Lanthanoxyd  u.  s.  w.  der  Einwh*kung  des 
Chlors  ausgesetzt  wird,  enthält  nicht  allein  Chlor,  sondern  auch 
Ceroxydul.  Beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Ceroxyduls  erhält 
nran  ein  hellgelbes  Pulver,  aus  dem  mit  Salpetersäure  viel  Cer- 
oxydulsalz  ausgezogen  werden  kann;  wird  diese  Auflösung 
wieder  abgedampft  und  die  getrocknete  Masse  erhitzt,  so  erhält 
man  wieder  Ceroxydulsalz  und  diefs  findet  selbst  nach  5maliger 
Wiederholung  der  Operation  Statt  Was  M.  Ceroxyd  nennt,  ist 
defshalb  eine  Verbindung  von  Ceroxyd  mit  Ceroxydul.  Das  ge- 
glühte Ceroxyd  wird  Von  siedender  concentiirter  Salzsäure  kaum, 
noch  weniger  von  anderen  schwächeren  Säuren  angegriffen. 
Dag^en  löst  sich  das  Hydrat  leicht  in  Salzsäure  unter  Ent Wicke- 
lung von  Chlor  auf,  aber  selbst  nach  langem  Sieden  behält  die 
Auflösung  eine  gelbe  Färbe  bei.  Kaum  eine  Spur  von  Ceroxyd- 
hydrat  löst  sich  in  schwächeren  verdünnten  Säuren  auf,  es  nimhjl 
aber  eine  dunklergelbe  Fal'be  an  und  verbindet  sich  mit  einem 
Theil  der  angewendeten  Säure.  Kohlensaure  Alkalien,  nament- 
lich kohlensaures  Ammoniak  lösen  das  Ceroxydhydrat  in  grofser 
Menge  und  mit  glänzend  gelber  Farbe  auf.  In  bis  zum  Sieden 
erhitzten  Auflösungen  wird  das  Ceroxyd  sogleich  durch  Oxal- 
säure zu  Ceroxydul  reducirt,  während  sich  Kohlensäure  enl- 
wickeli  Concentrirte  Schwefelsäure  geht  in  der  Wärme  mit 
dem  Ceroxyd  sogleicfa  eine  lösliche  Verbindung  ein.    Neutrales 
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schwefelsaures  Ceroxyd  ist  in  trocknen»  Zustande  schön  gelb, 
wird  durch  Erhitzen  orangegelb,  bei  ein^  höheren  Temperatur 
fast  Zinnoberroth.  Es  ist  in  wenig  Wasser  löslich,  wird  aber 
die  Auflösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  setzt  sich  der  größere 
Theil  des  Salzes  als  zähe,  weiche,  halbdnrchsichlige  und  sehr 
klebrige  Masse  ab.  Wird  die  rothgelbe,  concentrirte  Lösung 
verdünnt,  so  wird  sie  hellgelb  und  setzt  ein  schwefelgelbes 
basisches  Salz  ab,  welches  2500  Th.  Wasser  zur  Lösung  bedarf. 

Mit  schwefelsaurem  Kali  giebt  schwefelsaures  Ceroxyd  ein 
schönes,  gelbes  Salz,  welches  m  einer  gesättigten  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kalt  ganz  unlöslich  ist;  beim  Auflösen  in  Wasser 
zersetzt  es  sich  aber,  unter  Abscheidung  von  basischem  Salz. 
Obschon  das  Ceroxyd  in  verdünnten  Sauren  fast  unlöslich  ist,  so 
löst  es  sich  doch  leicht  auf,  wenn  es  mit  anderen,  leicht  lös- 
lichen Oxyden  gemengt  ist. 

Das  von  M.  zuerst  erhaltene  Lanthanoxyd  war  braun  und 
wnrde  beim  Weifsglühen  schmutzigweifs.  Durch  Erhitzen  in 
Wasserstofi*  verlor  es  ebenfalls  seine  braune  Farbe,  obwohl  es 
kaum  merklich  an  Gewicht  dadurch  abnahm.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  kehrte  die  braune  Farbe  zurück.  Diefs  brachte  M.  auf 
die  Yermuthung,  dafs  das  erhaltene  Lanthanoxyd  noch  von  eini- 
gen unbekannten  Oxyden  begleitet  sey  und  im  Anfang  des  Jahrs 
1840  gelang  es  ihm,  das  Lanthan  von  der  braunfarbenden  Sub- 
stanz zu  befreien.  Es  ist  diefs  das  Didymoxyd,  welches  den 
Lanthansalzen,  sowie  den  Cersalzen  die  diesen  Salzen  zuge- 
schriebene Amethystfarbe,  und  den  Oxydeu  der  nemlichen  Me- 
talle beim  Erhitzen  bis  zum  Rolhglühen  bei  Luftzutritt  die  braune 
Farbe  ertheilt.  M.  hat  dieses  Oxyd  bis  jetzt  noch  nicht  rein 
darstellen  können,  er  fand  indessen,  dafs  es  mit  Schwefelsäure 
eine  constante  Verbindung  eingeht;  es  läfst  sich  aber  aus  der 
Menge  des  Krystallwassers  der  Schlufs  ziehen,  dafs  das  Salz  ein 
Doppelsalz  ist,  obwohl  es  noch  nicht  dargethan  ist,  ob  das  be- 
gleitende Oxyd  dem  Lanthan  oder  einem  anderen  Metalle  angehört. 
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Das  schwefelsaure  Didymoxyd  ist  weit  löslicher  in  Wasser, 
als  das  schwefelsaure  Lanthanoxyd«  Hat  man  die  wasserfreien 
sdiwefelsauren  Salze  von  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd  ge- 
mengt, so  löst  man  sie  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in 
6  Th.  kalten  Wassers,  welches  von  Aufsen  so  abgekühlt  wird 
dafs  seine  Temperatur  nicht  +  9^  übersteigt  Wird  dann  diese 
Auflösung  bis  40^  erwärmt ,  so  fiillt  ein  schwach  ainethystfar- 
biges  Pulver  nieder,  wekhes  sch^vefelsaures  Lanthanoxyd  ist, 
verunreinigt  durch  Didymsafas.  Diese  Fallung  rührt  von  der 
Eigenschaß  des  Lanthansalzes  her,  in  einer  gewissen  Tempe- 
ratur seinen  Gehalt  an  chemisch  gebundenem  Wasser  zu  ver- 
andern. Die  kkre  röthliche  Lösung  wn*d  at^egossen,  vollkom- 
men eingetrocknet,  wieder  in  6  Th.  Wasser  von  9^  aufgelöst, 
bis  50^  erhitzt  und  in  dieser  Temperatur  so  lange  erhalten,  als 
sich  noch  Salz  daraus  absetzt.  Der  in  beiden  Fallen  erhaltene 
röthliche  Niederschlag  ist  Lanthansalz,  weniger  verunreinigt  durch 
Didymsalz  und  giebt,  wenn  man  es  10 — 12mal  nach  einander 
auf  dieselbe  Weise  behandelt,  ein  fast  reines  Lanthansalz  und 
«ufserdem  Lösungen  von  beiden  Salzen,  mit  denen  nach  der 
Verdunstung  wieder  auf  dieselbe  Weise  verfahren  wird. 

Die  Lösung,  welche  nun  übrig  bleibt,  ist  roth.  Sie  wird 
mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser,  welches  mit  Schwe- 
felsäure gemischt  worden  ist,  verdünnt  und  zur  Verdunstung  an 
einen  lauwarmen  Ort  gestellt*  Wenn  dann  von  dem  Volum  der 
gewöhnlich  gdben  Lösung  noch  V«  übrig  ist,  so  wird  dieses 
von  der  auf  deuL  Boden  liegenden  Salzmasse  abgegossen.  Diese 
Salzmasse  besteht  aus  gröfseren  rollten  Krystallen  und  kleineren 
prismatischen  Nadeln.  Man  giefst  ein  wenig  siedendes  Wasser 
darauf  und  schnell  wieder  davon  ab  mit  den  kleineren  Prismen. 
Die  gröfseren  zurückgebliebenen  rothen  Krystalle  werden  wieder 
in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  einer  gelinden  Verdunstung  überlassen,  wobei  wiederum 
zweierlei   Krystalle   erhalten    werden,    nämlich    lange  schiuale» 
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rhoint)ische  Prismen  und  grofsere,  mit  vielen  Facetten  versehene 
rothe  Kryslalle.  Die  ersteren  werden  aus  den  letzteren,  welche 
schwefelsaures  Didymoxyd  sind,  sorgfätig  ausgelesen. 

Das  schwefelsaure  Didymoxyd  wird  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  überschüssigem  Aelzkali  gefiälU.    Der  Nieder- 
schlag ist  Didymoxydhydrat,  welches  auf  ein  Filtrum  genommen 
wird.    Es  besitzt  eine  bläulich  violette  Farbe  und  zieht  wahrend 
des  Waschens  und  Trocknens  rasch  Kohlensaure  an,  worauf  es 
trocken   hell  röthlfch-violetl  ist.    Durch  GKIhen  werden  Kohlen* 
saure  und  Wasser  leicht  ausgetrieben,   so  dafe  Didymoxyd  zu- 
rückbleibt.   Seine  Farbe  ist  braun,  aber  je  nach  dem  Gemenge 
von  Hydrat  urtd  kohlensaurem  Salz,  welches  zersetzt  worden  ist, 
und  nach  der  ungleichen  Aggregation  des  Oxyds  ist  die  Farbe 
ungleich  und'  die  Masse  bildet  theils  braune ,  zuweilen  schwarz-* 
braune,  liarzglänzende  Klumpen,  theils  heller  braune  und  weniger 
dichte  Thoile.    Das  Pulver  von  dem  Gemenge  ist  hellbraun.  Wird 
dieses  Oxyd   bis  zum  Weifsgluhen  erhitzt,  so  verliert  es  die 
braune  Farbe  und  bekommt  dafür  eine  schmutzigweifse,  ins  Grau-* 
grüne  fallende.    Sowohl  das  braune,   als  auch  das  schmutzig- 
weifse Oxyd  lösen  sich   leicht  in  Säuren  und  das  erstere  mit 
Gasentwickelung.    Im  Wasser  scheint  es  s:eh  nicht  in  Hydrat 
zu   verwandeln.      Das    gefüllte  Didymoxydhydrat   ist   nicht  in 
kohlensaurem  Ammoniak   löslich*    Vor  .  dem  Löthrohr  giebt  es 
mit  Phosphorsalz  im  Oxydationsfeuer  denselben  amethystrothen 
Stich  ins  Violette,  welchen  die  Titansaure  im  Reductionsfeaer  giebt« 
Mit  kohlensaurem  Natron  giebt  es   auf  Platinbleoh  eine  grau-* 
weifse  Masse.    Seine  Salze  sind  amethystrotb;    die   Lösm%on 
werden  von  Schwefelammonium  nicht  gefällt,  sofeme  nicht  eine 
grofse  Menge  zugesetzt  oder  die  Flüssigkeit  erhitzt. wird,  worauf 
sich  das  Schwefehvasserstoffgas   entwickelt  und   ein  basisches, 
rölhliches  Salz    niederfällt    Das    basische   Didymsalz,    welches 
durch  ätzendes  Ammoniak  gefällt  wird,kami  gewaschen,  werden, 
ohne  dafs  es  durch  das  Filter  gebt. 
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Die  Kryi^alle  des  sdiwefelsauren  Didyinoxyds,  die  nach 
Wallmackdem  triklmometriscben  System  anzugehören  scheinen, 
Idsen  sicfa  ziemlich  langsam  in  Wasser,  aber  sie  bedürfen  zu 
ihrer  Anflösong  nicht  viel  davon,  wigeßhr  5  Th.  bei  15— 20<^. 
Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  rasch  auf,  wenn  man  es  als 
Pulver  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in  Wasser  vertheilt 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  setzt  bei  53®  das  Salz  in  Krystallen 
ab,  deren  Menge  sich  mit  der  Temperatur  vermehrt,  so  dafs 
1  Th.  Salz  im  Sieden  50,5  Th.  Wassar  zur  Lösung  bedarf.  In 
gelinder  Glühhitze  zersetzt  es  sich  noch  nicht.  Nach  einstun- 
digem Weifsgiühen  hat  es  %  von  seiner  Saure  verloren.  Es 
gtebt  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  amethystrolhes  Doppelsalz, 
welches  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
vonkommen  unlöslich  ist. 

Das  salpetersaure  Didymoxyd  ist  zerfliefslich,  schwer  kry- 
stallisiitar.  Die  syrupdicke  Lösung  ist  schön  roth,  im  reflec^ 
tkten  Lichte  fast  blau.  Es  kann  ohne  Saureverlust  nicht  ge- 
schmolzen werden,  die  erstarrende  Masse  zerfällt  nicht,  wie  das 
entsprechende  Lanlhanoxydsahs ,  zu  Pulver,  sondern  behält  ihre 
Form. 

M.  gab  anfangs  an,  dafs  reine  Yttererde  sowohl,  als  auch 
die  Salze  dieser  Basis ,  mit  einer  farblosen  Säure  farblos  seyen; 
seine  Versuche  zeigten  indessen  nur,  dafs  alle  von  ihm  verar- 
beitete Yttererde  leicht  in  zwei  Antheile  sich  trennen  liefs,  von 
denen  der  eine  eine  stärkere  und  farblose  Basis,  der  andere  eine 
schwftohere  war,  die,  jenachdem  sie  frei  von  Yttererde  war,  in 
der  Hitze  eine  intensive  gelbe  Farbe  annahm  und  mit  Säuren 
Salze  von  rötUicher  Farbe  gab.  M.  machte  bei  seinen  fortge- 
setzten Versuchen  die  Entdeckung,  dafs  der  bisher  als  Yttererde 
betrachtete  Körper  ein  Gemenge  von  wenigstens  drei  Oxyden 
sey,  von  denen  zwei  neu  zu  seyn  scheinen,  die  aber  in  ihrem 
Verhalten  vieles  gemein  haben. 

Das  Verhalten,  wdches  diesen  Oxyden  eigenthumlich  ist, 
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und  sie  von  allen  anderen  unterscbeidet,  bestehl  1>  darin,  dafe 
sie,  obwohl  starke  Basen,  und  zwar  alle  stärker  als  die  Beryll-» 
erde,  unlöslich  in  Wasser  und  den  ätzenden  Akalien,  anderer- 
seits aber,  selbst  nachdem  sie  einer  starken  Hilze  attsgesetü 
worden  waren,  in  einer  siedenden  Auflösung  von  kohlensaurem 
Natron  löslich  sind ,  obgleich  nach  migen  Tagen  der  gröfsere 
Theil  sich  aus  seiner  Auflösung  als  Doppelsalz  ausscheidet;  2) 
dafs  sie,  mit  Kohlensaure  v^undra,  in  einer  kalten  Lösung  voii 
kohlensaurem  Ammoniak  sehr  löslich  smd  und  dafis,  wenn  eine 
solche  Lösung  mit  ihnen  gesättigt  wird,  ein  Doppelsalz  von 
kohlensaurem  Ammoniak  und  den  oben  erwähnten  koUensauren 
Salzen  sogleich  sich  abzuscheklen  beginnt,  und  zwar  in  einer 
solchen  Menge,  dafs  nach  einigen  Stunden  selir  wenig  Oxyd 
aufgelöst  zurückbleibt.  Hieraus  lassen  sich  die  Beobachtungen 
mehrerer  Chemiker  erklären,  dafs  die  Yttererde  sich  zuweilen 
reichlich,  zuweilen  kaum  in  kohlensaurem  Ammoniak  auflöst, 
ferner  dafs  die  Salze  dieser  Oxyde  einen  sufsen  Geschmack 
haben,  und  dafs  die  schwefelsauren  Salze  sich  mit  gröfserar 
Schwierigkeit  in  warmem,  als^in  kaltem  Wasser  auflösen,  ohne 
dafs  daraus  folgt,  dafs  sie  mit  schwefelsaurem  Kali  Dopflelsalze 
bilden,  die  in  einer  gesättigten  Auflösung  des  letzteren  unlöslich  sind. 
Wird  der  Name  Yttererde  der  stärksten  dieser  Basen  vor- 
behalten und  nennt  man  die,  welche  der  Reibe  nach  zunächst 
kommt,  Terbiumoxyd,  während  die  schwächste  den  Namen  Er* 
biumoxyd  erhält,  so  haben  wir  folgende  charakteristische  Versehie» 
denheiten  dieser  drei  Körper:  die  salpetersaure  Yttererde  isl 
Hufserst  zerfliefslich ,  so  sehr,  dafs  wenn  eine  geringe  Menge 
einer  Auflösung  dieses  Salzes  wochenlang  an  einem  wannen 
Ort  gelassen  wird,  das  gebildete  Salz  nicht  frei  von  Feuchtigkeit 
ist.  Die  Auflösung  des  salpetersauren  Terbiumoxyds,  welche 
eine  blafsrothe  Farbe  besitzt,  verdampft  bald,  indem  sie  eine 
strahlige  krystallinische  Masse  zuräckläfst,  die  sich  an  der  Luft 
nicht  verändert,  sie  mufste  denn  sehr  feucht  seyn.    Die  Krystalle 
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von  sohwefelsaurer  Ytterercto^  «ind  farblos  und  bleiben  wochen- 
Hng  an  der  Luft  bei  einer  von  30 — 70^  C.  wechselnden  Tem- 
p<^*atur  hell  und  durchsichtig,  während  eine  Auflösung  von  schwe- 
feteaurem  Terbiumoxyd  beim  Abdampfen  bei  einer  niedrigen 
Temperatur  em  Salss  giebt,  welches  sogleich  zu  einem  weifsen 
Pulver  efBorescirt,  Terbiumoxyd,  dessen  Salze  eine  röthliche 
Farbe  besitzen,  scheint  im  reinen  Zustande  farblos  zu  seyn,  wie 
die  Yttererda.  Das  Erbiumoxyd  unterscheidet  sich  von  den 
beiden  erster^  dadurch,  dafs  es  eine  dunkel  orangegelbe  Farbe 
beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  annimmt,  welcher  Farbe  es  mit 
einem  unbedeutenden  Gewichtsverluste  durch  Erhitzen  in  Wasser- 
i^ffgas  wieder  beraubt  wird,  und  der  Anwesenheit  von  Erbium- 
oxyd verdankt  die  Ytterde  ihre  gelbe  Farbe,  wenn  sie  so  be- 
reitet wird,  wie  bisher  ang^eben  wurde.  Es  ist  wahrscheinlich, 
dafs  in  allen  den  Fallen,  wo  man  glaubte,  eine  farblose  Yttererde 
erhalten  zu  haben,  die  vermeintliche  Yttererde  meistentheils  aus 
Beryllerde  bestanden  hat,  wenigstes  ehe  es  bekannt  war,  wie 
die  letztere  vollständig  abzuscheiden  sey. 

Das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Erbtumoxyd  sind  beide 
fiffblos,  obwohl  die  Auflösung  des  Oxyds  in  Säuren  zuweilen 
gelb  ist  und  das  schwefelsaure  Salz  nicht  efflorescirt. 

Diese  und  viele  andere,  nicht  so  hervorragende  Unterschiede 
zwischen  den  drei  Oxyden  scheinen  es  aufser  allen  Zweifel  zu 
setzen,  dafs  die  bisherige  Yttererde  nichts  anderes,  als  ein  6e- 
Bienge  dieser  drei  Basen  ist,  wenigstens  ist  diefs  mit  der  ans 
dem  Gadolimt,  Cerin,  Cerit  und  Orlhit  bereiteten  Yttererde  der  Fall. 

Wenn  man  Aetzammoniak  in  geringer  Menge  auf  einmal 
einer  Auflösung  von  gewöhnlicher  Yttererde  in  Salzsäure  zusetzt 
und  der  imf  jeden  Zusatz  erfolgende  Niederschlag  besonders  ge- 
waschen und  getrocknet  wird,  so  erhält  man  basische  Salzig 
von  denen  die  zuletzt  niedergefallenen  farblos  sind  und  blofs 
Yttererde  enthalten.  Wenn  wir  in  umgek^ter  Ordnung  von  diesen 
letzten;  zurückgehen ,  so  finden  wir ,  dafs  die  Niedersdiläge  fas( 
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durchsichtig  und  röthlich  werden,  dafs  sie  mehr  und  »ehr  Ter^- 
biurnoxyd  enthaltea,  während  die  ersten  Niedereicbläge  die 
grofste  Menge  von  Erbiumoxyd,  gemengt  mit  Terbiumoxyd  und 
Yttererde,  ^nthal^n.  Wenn  eine  Auflösung  von  gewöhnliche 
Yttererde  in  Salpetersäure  auf  dieselbe  Weise  behandelt  wird,  und 
die  verschiedenen  Niederschläge  besonders  erhitzt  werden ,  so 
giebt  der  erste  Niederschlag  ein  dunkelgelbes  Oxyd  und  die 
Farbe  eines  jeden  der  folgenden  ist  immer  bleicher,  Ihs  endlicdb 
ein  weifses  Oxyd  erhalten  wird,  welches  hauptsächlich  aus 
Yttererde,  nebst  wenig  Teitiumoxyd  besieht.  Bei  diesen  Ver-^ 
suchen  ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs  die  Yttererde  frei  von  Eise», 
Uran  etc.  ist,  was  bedeutende  Schwierigkeiten  hat.  Es  ist  dabor 
b^ser  mit  einer  schwachen  Auflösung  von  Schwefelwassenloff-» 
Ammoniak  zu  fällen ,  und  wenn  der  NiederscMag  nicht  mehr 
einen  Stich  ins  bläulichgrune  hat,  alsdann,  wie  oben  angegeben 
ist,  Ammoniak  anzuwenden.  -^  Noch  besser  ist  es,  wenn  man 
zu  einer  Auflösung  von  Yttererde  eine  Portion  fr^er  Säure  sosetzt 
und  sie  dann  in  eine  Auflösung  von  zweifach  oxalsaurem  Kali 
tropfenweise  bringt,  wobei  man  beständig  umröhrt ,  bis  ^iph  d^ 
Niederschlag  nicht  mehr  wieder  auflöst  Es  bildet  sich  in  einige 
Stunden  ein  Niederschlag,  welcher  abgeschieden  werden  mofs, 
und  die  zurückbleibende  Lösung  wird^  wie  oben  angegdimn  ist, 
behandelt,  so  lange  sich  ein  Niederschlag  bildet.  Wird  abdann 
die  zurückbleibende  Flüssigkeit  mit  einem  Alkali  neutraltsirt,  so 
erhält  man  eine  geringe  Menge  von  fast  reiner  oxaisaar^ 
Yttererde.  Die  ersterhaltenen  Niederschläge  sind  krystailnusoh 
und  fallen  schnell  nieder,  während  der  letzte,  weicher  pulveriger 
ist,  langsam  niederfällt,  Pie  ersteren  enthalten  dasi  mai$le  Er-* 
biurnoxyd,  gemengt  mit  Terl)iumoxyd  und  Yttererde;  die  nächsten 
enthalten  weniger  ErbiujBdoxyd,  mehr  Terbiumoxyd  und  Yltererd«, 
während  die  letzteren  immer  mehr  Yttererde^  gem^gt  mit  Ter-i- 
bium9xyd,  j^ntha^n..  Pi^  ^ßten  Niederschläge  sind  immer 
röthlicli  ui¥]  die  letzten  farblos    W^n  eine  Mengun^  ■  v^n  o«»!^ 
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sauren  Salzen  dieser  Basen  mit  einer  sehr  verdünnten  Säure 
behandelt  wird,  so  erhalt  man  zuerst  ein  meistens  Yttererde 
enthaltendes  Salz,  dann  ms,  das  reicher  an  Tert)iumoxyd  ist 
und  der  Rüekstand  enthält  hauptsädilich  Erbiumoxyd.  M.  erhielt 
einmal  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem Erbiumoxyd  (welches  schwer  in  emer  gesättigten  Auflö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  löslich  ist)  dadurch,  dafs  er  einä 
etwas  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Terbiumoxyd  und 
Efbiumoxyd  mit  einem  Ueberschufs  von  schwefelsaurem  Kali 
bdiandelte. 

Auch  von  R.  Hermann*)  sind  Arbeiten  über  das  Cer  und 
Lanthan  publicirt  worden,  deren  Mittheilung  indessen  unterlassen 
werden  kann,  da  ihm  die  Existenz  des  begleitenden  Didym*s, 
so  wenig"  wie  die  der  anderen  neuen  Metalle,  bekannt  war. 

H.  Rose**)  fand  bei  Untersuchung  von  Ga^Iiniten ,  dafs 
aHes,  was  man  früher  für  Yttererde  gehalten  hat,  höchstwahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  Yttererde  mit  wenigstens  6  Oxyden, 
worunter  Beryllerde,  und  wohl  auch  mit  etwas  Thonerde,  ge- 
wesen sey;  ferner  noch  mit  einer  die  röAiliche  Farbe  des 
schwdelsauren  Salzes  bedingenden  Substanz.  —  Aus  reiner  Ytter- 
erde kann,  nach  R.,  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Chloi'gas,  kein 
flüchtiges  Chloryttrhim  erhalten  werden,  wie  man  bisher  annahm. 

Nach  L.  L.  Bonaparte***)  hat  man  in  der  Baldriansäure 
ein  bequemes  Mittel  der  Trennung  des  Ceroxyds  von  dem  Oxyd 
des  Didym's.  Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  der  beiden 
Oxyde  in  Salpetersäure  mit  Baldriansäure,  so  fällt  baldriansaures 
Ceroxyd  nieder,  während  Didymoxyd,  jedoch  gemengt  mit  noch 
etwas  Ceroxyd,  aufgelöst  bleibt.  Ob  das  Lanthanoxyd  auch  mit 
gefällt  wird  oder  aufgelöst  bleibt,  hat  B.  nicht  angegeben. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  XXX.  S.  i84.  u.  i97. 
**)  Poggend.  Annal.  Bd.  LIX.  S.  101. 
**♦)  Compt.  rend.  T.  XVI.  p.  1008. 
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» 

Leichte  Darstellungsart  reiner  Zirkonerde. 

Wenn  man,  nach  Th.  Scheerer*3,  geschlämmten  Zirkon 
mit  dem  4fachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  schmilzt,  so 
erhält  man  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  Auflösung  von  kiesel* 
saurem  Natron  und  kohlensaurem  Natron,  in  welcher  Flocken 
von  Eisenoxyd,  zuweilen  auch  von  Manganoxyd  und  einigen 
anderen  StoiTen  aufgeschwemmt  werden,  sobald  man  die  Flüssigr* 
keit  umrührt.  Auf  dem  Boden  des  Glases  liegt  dagegen  ein^ 
schweres,  weifses,  sandartiges  Pulver,  das  bei  näherer  Unter- 
suchung als  eine  krystallisirte  Verbindung  von  Zirkonerde  mit 
Natron  erkannt  wird.  Man  braucht  dann  die  überstehende  Flüssigkeil 
mit  den  darin  aufgeschlämmten  Substanzen  abzugiefsen  und  diefs 
mehreremal  zu  wiederholen,  um  das  Zirkonerde-Natron  zu  iso- 
liren.  Passelbe  kann  zuletzt  noch  auf  einem  Filtrum  ausge-- 
waschen  werden,  jedoch  nicht  zu  lange,  weil  die  Verbindung 
von  reinem  Wasser  nach  und  nach  zersetzt  wird,  indem  sich 
ein  Tbeil  Zirkonerde,  in  der  in  Säuren  unlösliche  Modification» 
abscheidet.  Wird  das  Zirkonerde-Natron  mit  Salzsäure  über- 
gössen, so  erhitzt  3ich  die  M^sse  unter  starkem  Aufschwellen, 
aber  ohne  Gasentwickelung;  fügt  man  nach  einiger  Zeit  Wasser 
hinzu,  so  erhält  man  eine  klare  Auflösung,  aus  welcher  man 
durch  Fällung  mittelst  Ammoniak  und  Auswaschen  völlig  reines, 
jscbneeweifses  Zirkonerdehydrat  abscheiden  kann, 
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lieber  die  Licht  erscheinung  beim  Glühen  des  Chrom- 

oxyds  und  Gadolinits. 


^—^^•^—^m- 


Bei  seinen  früheren  Versuchen**)  über  diesen  Gegenstand 
konnte   H.   Rpse  keine  Temperaturerhöhung  wahrnehmen.    Er 

*)  Poggcnd.  Annäl.  B.  UX.  S.48I. 
**)  Poggend.  Ann.  Bd.  UL  S.596.  u.  diese  Aim.  Bd.  XL.  S.  t96. 
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wiederholte  diese  Versudie  nun  mit  Gadolinit  und  mit  Chrom- 
oxyd*), welche  beide  beim  Glähen  die  Lichterscheinung^  \n 
ausgezeichnetem  Grade  zeigen,  und  fand,  dafs  dabei  allerdings 
eine  Erhöhung  d^r  Temperatur  eintrete,  die  aber  bei  dem  Chrom- 
oxyd und  der  Titansaure  nicht  sehr  bedeutend  seyn  kann.  H.  R. 
legte  bei  Ausführung  dieser  Versuche  ganze  Stücke  des  Minerals 
in  eine  enge,  schwer  schmelzbare  Glasröhre,  deren  eines  offenes 
Ende  an  eine  Therm(fmeterröbre  angeschmolzen,  umgebogen  und 
in  Wasser  getaucht  war.  Brachte  man  dann  die  Röhre  zum 
Glühen,  so  wurde  in  dem  Moment  die  Lufientwiekelung  starker, 
wo  die  Lichterscheinung  sich  zeigte. 

Das  spec.  Gew«  des  ungeglühten  Gadolinits  von  Ytterby  fand 
R.  bei  verschiedenen  Stücken  als  Resultat  von  mehr  als  30 
Versuchen  zwischen  4,097  und  4,226,  das  des  geglühten  zwischen 
4,287  und  4,456.  Der  Glühverlust  betrug  nur  zwischen  0,38 
und  0,43  pC. 


Bereitung  der  Chromsäure. 


Uebergiefst man,  nach  Schrötter**},  chromsaures  Bieioxyd 
mil  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  läfst  den  dünnen  Brei 
^4  Stunden  stehen,  so  ist,  namentlich  bei  gelinder  Erwärmung, 
die  Zersetzung  vollständig  erfolgt.  Setzt  man  alsdann  Wasser 
hinzu,  so  scheidet  sich  das  gebildete  schwefelsaure  Bleioxyd  als 
weifses  Pulver  ab  und  die  klar  abgegossene  rothe  Flüssigkeit 
ist  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Chronisäure.  Sie  wird, 
am  besten  in  einer  Retorte,  verdampft,  bis  sie  anfängt  zu  slofsen, 
wo   beim  Erkalten   ein  grofser  Theil   der  Chronisäure   in  den 

*)  Poggeml.  Ann.  Bd.  LIX.  S.  479. 
^^)  Pogg^nd.  Anna!.  Bd.  i.X.  p.  616. 
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schönsten,  carmoisinrothen  Krystallen  sadi  abscheidet.  Beim  wet« 
leren  Abdampfen  derselben  und  abermalig'en  Erkahen  erhält  man 
noch,  aber  bedeutend  weniger  Chromsaure,  akdas  erste  MaL 
Hat  aber  die  Flüssigkeit  eine  gewisse  Concentratiim  erreicht, 
nämlich  ungefähr  eine  Dichte  von  1,55,  so  sdieidet  sich  fast 
alle  Chromsäure  aus.  Es  fand  sich,  dafs  100  Th.  dieser  grüidieh 
aussehenden  Flüssigkeit  nur  4,5 TL  Chromoxyd  gaben,  welches 
gröfstentheüs  als  Saure  darin  vorhanden  war,  von  der  sich  bei 
längerem  ruhigen  Stehen  in  einem  geschlossen«!  OeMse  noch 
der  gtöiste  Theil  absetaete.  Bei  Anwendung  einer  reinen,  von 
Chlorverbindungen  freien  Schwefelsaure,  wird  nur  ebie  unbedeu- 
tende Menge  Chromi^ure  zb  Oxyd  reducirt. 

Diese  Saure  enthält,  nach  dem  Trocknen  auf  Thonplatten, 
keine  weitere  Verunreinigung,  als  1,2  pC.  Schwefelsäure. 

Wenn  man  das  chromsaure  Bleioxyd,  bevor  es  mitconcenfrirter 
Schwefelsäure  behandelt  wird,  mit  soviel  Wasser  übergiefst,  dafs 
dasselbe  einen  dünnen  Brei  bildet,  so  findet  nur  eine  theilweise 
Zerlegung  desselben  Statt,  man  mag  auch  noch  so  viel  Schwefel- 
säure hinzusetzen.  Bei  1  At.  dieser  Säure  auf  1  At.  Bleisalz  ist 
die  Reaction  unbedeutend,  selbst  wenn  man  bis  zum  Kochen  er- 
wärmt; nimmt  man  aber  7  AL  Säure  auf  1  At.  Salz,  d.  L  2  bis 
2  Va  Tb.  derselben,  so  scheidet  sich  sogleich  ein  schweres,  blafs- 
gelbes  Pulver  ab,  welches  wahrscheinlich  nur  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  und  chromsauren  Bleioxyd  ist. 

S.  hat  femer  beobachtet,  dafs  die  Chromsäure  nur  in  einer 
Schwefelsäure  von  gewisser  Concentration  unlöslich  oder  wemg- 
;^tens  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Setzt  man  nämlich  zu  einer 
X^sung  von  Chromsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  nach 
und  nach  etwas  Wasser  hinzu,  so  schlägt  sich  plötzlich  eine 
.solche  Menge  Chromsäuro  nieder,  dafs  die  Flüssigkeit  davon 
anfangs  ganz  breiartig  ist,  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  aber 
wird  wieder  alles  gelöst. 

Obwohl  es  keinem  Zweifel  unterliegt,  dafs  die  kjwmioisin- 
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rotben  Krystaile  keine  chemisdi  gebundene  Schwefdsäure  ent- 
halten, so  ist  es  doch  $ehr  wahrscheinlich ,  dafs  es  eine  solche 
Verbindung  gid)t;  diese  ist  aber  dann  nicht  roth,  sondern  gelb- 
br«in»  Bringt  man  nämlich  etwas  Chromsäure  in  ganz  bleifreie 
Schwefdsänre,  so  löst  sich  dieselbe  darin  mit  rother  Farbe  auf; 
bei  mdir  Cbromsäure  nimmt  dre  Lösung  aber  eine  gelbbraune 
Farbe  an,  und  nach  mehreren  Stunden  hat  sich  ein  ebenso  ge- 
färbtes Sediment  gebildet,  wahrend  die  überstehende  Flässigkeil 
nur  wenig  Chromsliure  enthält.  Dieser  gelbbraune  Niederschlag 
ist  in  Goncentrirter  Schwefelsäure  nicht  weiter  löslich,  wird  der- 
S^e  aber  damit  auf  250®  erwärmt,  so  löst  er  sich  auf  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  ab.  Ein  Tropfen 
Wasser  darauf  gebracht,  scheidet  aug^bUcklich  iDthe  Chrom- 
säure aus.  Ders^be  braune  Körper  bildet  sich  auch,  wenn  man 
wasserfreie  Schwefelsäure  mit  Chromsäure  zus^m^bringt. 
Sehr,  hält  es,  einigen  Analysen  zufolge^  für  wahrscheinlieh,  dafs 
^die^ier  Körper  nach  der  Formel  Cr  0»,  3  SO9  zusammengesetzt  spy. 


Neue  8auerstof&äuFe  des  Chroms. 


Wenn  man,  nach  Barreswil*),  zu  10—15  Tli.  Wasser-. 
Stoffsuperoxyd  eine  Auflösung  von  Chromsäure  setzt,  so  geht  die 
gelbe  Farbe  dieser  Säure  augenblicklich  in  eine  intensiv  indig- 
blaue  über,  die  jedoch  sehr  unbeständig  ist,  denn  oft  ver-» 
schwindet  sie  beinahe  augenblicklich,  indem  gleichzeitig  eine 
lebhafte  Sauerstoffentwickeluiig  eintritt.  Durch  Aufsammlung  des 
Gases,  welches  sich  bei  Einwirkung  einer  gewogenen  Menge 
sauren  chromsauren  Kali's  auf  sehr  viel  Säure  enthaltendes 
Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt,  glaubt  B.  mit  Wahrscheinlich- 
keit die  Formel  dieser  neuen  Verbindung  ausgemiltelt  zu  haben. 
1  Aeq.  saures  chroinsaures  Kali  liefer ie  4Aeq.  Sauerstoffgas: 

^)  ^mp%.  ttnA.  T.  XVJ. 


\ 

V 


228  Mobergy  über  Ckromchlorid. 

KO,  2  CrOs  -f  A"»)  ä  K0,T+  Cr405,T+  O4. 

Von  den  4  Aeq.  Sauerstoff  rühren  8  Aeq.  von  der  Chrora- 
säure  und  1  Aeq.  von  dem  Superoxyd.  Nimmt  man  nun  an,  dafs 
sich  dieser  Sauerstoff  aus  der  neuen  Säure  des  Oiroms  Mit- 
bunden  habe,  so  erhalt  man  dafttr  die  Formel  Cr2  07. 

Diese  Ueberchromsänre  konnte  B.  bis  jetzt  nicht  isoliren; 
in  ätherischer  Lösung  kann  man  sie  indessen  erhalten,  wenn 
man  Bariumsuperoxyd  in  Salzsäure  löst,  das  entstandene  Wasser- 
stoffsuperoxyd mit  einer  Schicht  von  Aether  öbergirfst,  nach 
und  nach  eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  hinzusetzt 
und  schüttelt.  Der  Aelher  nimmt  nur  die  blaue  Verbindung  auf. 
Versucht  man  diese  Auflösung  abzudampfen,  so  concentrirt  sie 
sich  und  der  Aether  wird  vollständig  ausgetrieben;  die  blaue 
Farbe  verschwindet  dann,  indem  Sauerstoff  entweicht  und  Chrom- 
säure bleibt  zurück. 

Bei  Gegenwart  starker  Basen  geht  die  Zersetzung  der 
Ueberchromsäure  noch  lebhafter  vor  sich,  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff  und  Bildung  eines  chromsauren  Salzes. .  Ammo- 
niak und  organische  Basen,  in  Alkohol  oder  Aether  aufgelöst, 
können  sich  mit  der  Ueberchromsäure  zu  Verbindungen  verei- 
nigen, aus  denen  eine  stärkere  Säure  die  blaue  Säure  austreibt. 
Die  Chinin -Verbindung  ist  beständiger,  löslich  in  Alkohol  und 
unlöslich  in  Aether.  Man  kann  sie  isoliren  und  trocknen ,  ohne 
dafs  dieselbe  sich  zersetzt. 

B.  erwähnt  noch,  dafs  er  auch  bei  ähnlicher  Behandlung  der 
Vanadinsäure  eine  neue,  intensiv  rothe  Verbindung  erhalten  habe. 


Chromchlorid. 


Neutrales  Chromchlorid  läfst,  nach  Moberg**),  wenn   es 
bei  100<^  in   einem  Luftstrom  so  lange  getrocknet  wird,   bis  es 

'^)  A  bedeutet  hier  irgend  eine  Mineralsfiure. 
*^)  Diwertat.  ehem.  de  chloreto  chromico  u.  Ber:tel.Ja]ire8foer.  XXIII.  S.  229. 
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nichts  mehr  an  Gewicht  verliert^  eine  grüne,  nach  der  Formel 
Cr^Cl«  +  9  H2O  zusammeogeselzle  Hasse  zurück.  Bei  120^ 
tbgedampfl,  Meibt  eine  röthliche,  in  Wasser  jedoch  noch  lösliche 
Masse  zurück,  wdche  =  4  Cr^Cl«  +  CraO,  +  24  aq.  ist 
Wii^d  die  Auflösung  dieser  Verbindung  verdunstet  und  der  Rück-* 
stand  stark«*  erhitzt,  so  wird  die  Masse  an  der  Oberfläche  retb 
und  am  Boden  grau.  Sie  löst  sich  mir  langsam  in  Wasser, 
lichter  in  der  Wwrme,  mit  Hinterlassung  eines  sehr  geringen 
grünen  Rückstandes.  Die  grüne  Lösung  enthalt  die  Verbindung 
Cr^Os  +  2  CrsCl«  +  10  aq.  Wird  die  Lösung  mit  Ammoniak 
übersattigt,  so  ist  der  Niederschlag  blau  und  die  Flüssigkeit  beim 
Durchsehen  rolh. 

EinTheil  dieser  Lösung  wurde  unter  bestandigem  Umrühren 
bei  150^  eingetrocknet,  wobei  ein  rothgraues  Pulver  zurückblieb. 
Dasselbe  löste  sich  noch  schwieriger  in  Wasser  als  vorher  und 
bestand  aus  Cr^  0 »  +  2  Cr^  Cl«  +  8  aq. 

Neutrales  Chromchlorid  verliert  bei  170®  unter  Aufblähen 
Wasser  und  Salzsäure;  bet  200**  bleibt  eine  graue  Masse,  die 
mit  Wasser  eine  dunkelgrüne  Lösung  giebt,  worin  ein  leichtes 
blaues  Pulver  suspendirt  ist  und  ein  schweres  rothes  Pulver  sich 
zu  Boden  setzt.  Die-  grüne  Lösung  und  das  leichte  blaue  Pulver, 
das  ebenfalls  in  Wasser  löslich  war,  zeigten  gleiche  Zusammen- 
setzung =  CriOs  +  3  CrjCle.  Das  rolhe  Pulver  löste  sich 
ebenfalls  in  Wasser,  nachdem  die  Lösung  davon  abgegossen 
war  und  bestand  aus  CrsOj  -h  2  CrsCI«. 

Wird  Chromchlorid  erhitzt,  bis  die  Retorte  am  Boden  glüht, 
so  wird  es  anfangs  roth  und  krystallinisch,  darauf  heller,  dann 
aschgrau,  zuletzt  ins  Grüne  ziehend.  Durch  Behandlung  mit 
Wasser  wurden  Verbindungen  ausgezogen,  welche  zuerst  chrom- 
saures Chromoxyd,  darauf  das  gewöhnliche  Cr^O,  +  2  CrjCU 
und  zuletzt  als  unlöslicher  graurother  Rückstand,  eine  Verbindung 
von  2  CrjOs  +  Cr^Cle  zu  seyn  scheinen.  Letztere  entsteht 
auch,  wenn  man  Chromchlorid  in  einem  Platinliegel  glüht. 
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Das  blaae  Chlorchrom ,  welches  erhalten  wird,  wenn  man 
chrotnsaures  Bleioxyd  bei  kuiusüicber  Abkühlung  mit  Salzsaure 
und  Alkohol  behandelt,  wie  Berlin  zuerst  angegeben  hat,  scheint 
Chromcfalorid  verbunden  mit  einem  höheren  Chlorid  zu  enthalten. 
Es  giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsaure  und  Kalk  Chlor  ab 
und  lAfst  eine  aufgequollene  grüne  Masse  zurück,  die  bei  der 
Auflösung  in  Wasser  Chlor  abgiebt. 

Wird  Chromchlorid,  durch  Gifiben  von  Chromoxyd  nnd 
Kohlenpnlver  in  Chlorgas,  bereitet,  in  einem  Strom  von  Wasser* 
stofTgas  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  wird  weifs 
oder  graulich.  Bei  diesem  Versuch'  verlor  es  nicht  ganz  Vi  von 
seinem  Gewicht,  im  Mittel  24,74  pC.  Dieser  Chlorverlust  betragt 
mehr,  als  einer  Verwandkmg  des  CraCIe  in  2  CrCI^  entsprechen 
wurde,  was  nicht  mehr  als  21,79 pC.  seyn  dttrfte.  Berzelius 
glaubt  daher,  dafs  das  Wasserstoffgas  nicht  völKg  trocken  war 
und  dafs  ein  Theil  der  neuen  Verbindung  sich  auf  Kosten  des 
Wassers  oxydirt  halle. 


Zusammensetzung  der  Eisensäure. 

H.  Rose*)  hat  eine  Anzahl  Analysen  angestellt,  um  die 
Zusammensetzung  der  vonFremy  entdeckten  Eisensaure  auszn- 
mittein.  Er  bediente  sich  zur  Darstellung  der  Auflösung  des 
eisensauren  Kali's  einer  Grove'schen  Säule  von  6  Elementen  aus 
Platinblech  und  amalgamirtem  Zink,  ersteres  in  Salpelersäure, 
letzteres  in  verdünnte  Schwefelsäure  getaucht.  Zum  positiven 
Pol  wurde  eine  Platte  von  englischem  Roheisen  genommen,  zum 
negativen  Pol  theils  ebenfalls  eine  Eisenplalte,  oder  besser  eine 
Platinplatte.  Beide  Pole  wurden  in  zwei  möglichst  conccntrirte 
Kaliaufiösungen    gesenkt,   die  von  einander  durch  einen  Thon- 


*)  Poggend.  Annal.  Bd  LK.  8. 315. 


Rose^  über  Zusqmmensetxiung  der  Euensi^ire.       23{ 

cylinder  getrennt  waren.  Nach  34  Stunden  hatte  sich  in  der 
mit  dem  positiven  Pole  verbundenen  Kalilösung  so  viel  Eisen- 
saure  erzeugt,  dafs  die  Lösung  dunkelrotb,  undurchsichtig  er- 
schien. Sie  erhalt  sich  am  längsten  unzersetst  bei  Ueberschufs 
von  Aetzkali;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  rothe 
Farbe  sehr  bald,  unter  Abscbeidung  von  Eisenoxyd;  beim  Ver- 
dünnen mit  Salzlösungen  (^Chlorkalium,  schwefelsaurem,  kohlen- 
saurem, salpetersaurem  Kali  und  Natron)  erfolgt  die  Zersetzung 
langsamer.  Ammoniaksdze  bringen  eine  plölzlicho  Entfärbung 
und  Abscheidung  von  Oxyd  hervor,  insofern  das  frei  werdende 
Ammoniak  die  Eisensäure  sogleich  reducirt.  Säuren  im  lieber- 
schufs  zersetzen  das  eisensaure  Kali  ebenfalls  augenblicklich. 
Schweflige  Säure  erzeugt  damit  Eisenoxyd  und  Schwefelsaure. 

Concentrirte  wässrige  Lösungen  von  einigen  Salzen  orga- 
nischer Säuren  zersetzen  das  eisensaure  Kali  sogleich,  während 
es  in  anderen  sich  lange  unzersetzt  erhält.  Am  schnellsten  tritt 
die  Zersetzung  mit  weinsauren,  traubensauren  und  äpf^lsauren 
Alkalien  ein;  es  scheidet  sich  dabei  kein  Eisenoxyd  ab.  Citron- 
saurcs  Alkali  bewirkt  dagegen  nur  sehr  langsam  die  Zersetzung, 
unter  Abscheidung  von  Eisenoxyd.  Aehnlirh  dem  citronsauren, 
verhält  sich  oxalsaures,  essigsaures,  ameisensaures  und  benzoe- 
saures  Kali.  Zucker,  sowie  Eiweifs,  bewirken  ohne  Abschei« 
düng  von  Eisenoxyd  eine  rasche  Zersetzung;  ähnlich  verhält  sich 
Alkohol,  jedoch  unter  Fällung  von  Oxyd. 

Leitet  man  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  dsen- 
saurem  Kali  mit  Ueberschufs  an  Kali  SchwefelwasserstofTgas,  so 
erhalt  man  eine  schwarze  Masse,  die  beim  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  eine  tiefgrune  Flüssigkeit  bildet,  und  die  beim  Kochen 
nur  Schwefeieisen  absetzt,  wenn  sie  concentrirt  ist  R.  schreibt 
diefs  einem  Schwefelsalz  zu,  aus  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
eisen bestehend,  das  vielleicht  der  Eisensäure  entsprechend  zu- 
sammengesetzt ist. 

Um  die  Zusammensetzung  der  Eisensäure  zu  ermitteln,  fällte 
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R.  aus  dem  eisensauren  Kali  mittelsl  schwefltprsaurem  Gas  Bteeii^ 
Oxyd  und  bestimmte  die  Quantität  desselben,  so  wie  auch  die 
der  gebildeten  Schwefelsäure»  Die  Resultate  stimmten  meistens 
mit  der  Formel  Fe  0, ,  so  dafs  über  die  Zusammensetzung  der 
Eisensaure  kein  Zweifel  bleibt. 

Auch  D.  Smith*)  beschäftigte  sich  mit  der  Zusammen- 
setzung der  Eisensaure.  Er  bereitete  das  eisensaure  Kali,  indem 
er  kaufliches  Eisenoxyd,  nach  dem  Auswaschen  mit  heifsem 
Wasser  und  Glühen,  mit  dem  4fachen  Gewicht  Salpeter  innig 
mengte  und  in  einem  damit  halb  gefüllten,  gut  verschlossenen 
Tiegel  1  Stunde  lang  roth  glühte.  Hat  man  die  Temperatur 
richtig  getroffen,  so  erhält  man  eine  poröse,  röthlichbraune 
Masse,  die  heifs  pulverisirt  sich  in  verschlossenen  Gefafsen  auf- 
bewahren läfst. 

Bei  der  Auflösung  dieses  Salzes  in  eiskaltem  Wasser  erhab 
man  eine  tief  amethystrothe,  fast  undurchsichtige  Lösung,  die 
nach  Smith  mit  Oxalsäure,  Kohlensäure,  mit  Salzsäure  Chlor  ent- 
wickelt. Die  Salze  der  Erden  werden  nicht  davon  gefällt,  mit 
Ausnahme  der  Barytsalze,  welche  damit  einen  karmoisinrothen 
Niederschlag  geben,  der  sich  auswaschen  und  bei  100®  trocknen 
läfst.  Aus  Nickel-,  Kobalt-  und  Mangansalzen  werden  die  Hyper- 
oxyde  gefällt;  mit  Zink-  und  analogen  Salzen  entsteht  unter 
Sauerstoflentwickelung  eine  Fällung  der  Oxyde. 

Leitet  man  durch  diese  amethystrothe  Auflösung  oder  durch 
concentrirte  Kalilauge,  in  welcher  Eisenoxydhydrat  suspendirt 
ist,  hinreichend  Chlorgas,  so  entsteht  eine  purpurrolhe  Lösung, 
die  sich  etwas  langsamer  zersetzt  und  aus  der  Smith  ein  rothes, 
jedoch  nicht  eisenoxydfreies  Salz  durch  Abdampfen  darstellte.**) 

Smith  bestimmte  die  Zusammensetzung  der  Eisensaure,  indem 


♦)  Phüos.  Magaz.  Septbr.  1843.  p.  217. 
**)  Smith  beobachtete  auch  eine  beständigere  smaragdgrüne  Kaliverbin- 
düng,  die  aber,  wie  Rose  angiebt,  nichts  anderes  als  mangansanres 

Sulz  ist. 
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er  aus  der  Lösung  des  eisensauren  Kali's  durch  Kochen  das 
Sauerstoffgas  austrieb,  sein  Gewicht  aus  dem  erhaltenen  Volum 
berechnete;  gleichzeitig  wurde  das  in  der  Flüssigkeit  abge- 
geschiedene  Eisenoxyd  quantitativ  bestimmt. 

^  Das  durch  Fällung  des  amethystrothen  Kalisalzes  mit  Chlor« 
barium  in  verschlossenen  Geräfsen;  Auswaschen  mit  luftfreiem 
Wasser  und  Trocknen  bei  100^  erhaltene  Barytsalz  ist  dunkel- 
karmoisinroth  und  zersetzt  sich  in  starker  Hitze,  unter  Abgabe 
von  Wasser  und  Sauerstoff.  S.  erhielt  bei  der  Analyse  dieses 
Zahlen,  die  ebenfalls  zu  der  Formel  Fe  Os  für  die  Eisensäure 
fuhren. 


Reines  Zinkoxyd  auf  nassem  Wege. 

Man  löst,  nach  Def ferro*),  125  Th.  Zink  in  500 Th.  Salz- 
säure auf,  fügt  alsdann  8  Th.  Salpetersäure  hinzu  und  erwärmt, 
um  das  Eisen  zu  oxydiren,  verdampft  zur  Trockne,  löst  in 
Wasser  auf,  stellt  die  Lösung  24  Stunden  lang  mit  8  Th.  kohlen- 
saurem Kalk  zusammen  und  filtrirt.  Die  klare  Flüssigkeit  fallt 
man,  nach  Soubeiran's  Erfahrung,  am  besten  heifs,  mit  ver- 
dünntem Ammoniak,  das  man  nach  und  nach  hinzusetzt,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Es  bleibt  nur  wenig  Zinkoxyd  in 
Auflösung  und  der  gut  gewaschene  Niederschlag  enthält  kaum 
eine  Spur  eines  anderen  Salzes. 


Neues  Zinksalz. 


V.  Kobell**)  hat  ein  saures  schwefelsaures  Zinkoxyd  ana- 
lyfiirt  tttid  seine  Krystallform  genau  bestimmt.  Es  hatte  sich  aus 
einer  Auflösung  von  zinkhaltigem  Kupfervitriol  mit  4iberschussiger 

*)  Journ.  de  pharm.  T.  V.  p.  70. 
«**)  Journ.  für  prakt  Chemie.  BH.  XXVIII.  S.  49:^. 

Anna!,  d.  Chemie  u.  Pharm.  XL VIII.  Bds.  2.  Heft.  16 


234    Gerhardt,  Anwend.  d.  (Monink$  als  Zersetiungsmittel. 

Siure,   «ns  welcher  durch  kohlensaures  Natron  ein  Theil  der  ' 
Basen   grefillt  word^  war,  abgesetzt.    Durch  Umkrystalltsifen 
liefs  es  sich  rein  und  farblos  erhalten.    Die  Analyse   föhrte  »i 
der  Fortael  Zn  0,^2  SO,  +  9  aq. 


Anwendung  des  Chlorzinks  als  ZerselzungsmitteL 

Erhitzt  man,  nach  Gerhardt^>,  geschmolzenes  Cbtorziak 
in  einer  geräumigen  Ret4>rte  bis  es  teigartig  wird,  und  setzt 
alsdann  Camphor  portionenweise  hinzu,  so  bläht  sich  die  Masse 
unter  Schwärzung  etwas  auf  und  es  geht  eine  gelbliche,  noch 
stark  camphorhaltige  Flüssigkeit  über,  die  man  davon  durch  eine 
neue  Rectification  über  Chiorzink  befreiea  kann.  Diese  Flüssig- 
keit ist  ein  Kohlenwasserstoff. 

Destillirt  man  Anisöl  über  Chlorzink  auf  dieselbe  Weise, 
so  treten  dieselben  Erscheinungen,  wie  mit  wasserfreier  Phosphor- 
saure,  ein;  es  geht  indessen  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  eine 
Flüssigkeit  über,  die  bald  Krystalle  absetzt,  welche  wahrscheinlich 
mit  dem  Anisoin  identisch  sind.  Der  flüssige  Antheil  löst  sich 
in  concentrirler  Schwefelsäure  mit  schön  rother  Farbe  auf;  Wasser 
bewirkt  keine  Abscheidung,  es  bleibt  aber  eine  Säure  in  Auflö- 
sung, für  deren  Barytsalz  G.  die  Formel  C,o  Hn  BaO,SOs +  aq. 
aufstellt.  Die  Flüssigkeit  soll  mit  dem  festen  Anisöl  isomer  und 
=  CioHiaO  =  2  Vol.  Dampf,  seyn. 


Uran  und  seine  Verbindungen. 

Aufser  den  sclioit  in  den  Annalen^^)  mitgethakenArhriten 
über  dasUrantvon  Peligot,  Ebelmen,  Kühn  und  Wertheim, 

♦)  Revue  scientifique  T.  XIV.  S.  182. 
♦*)  Bd.  XU.  S.337  u,  Bd.  XLIV.  S.  274. 
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sind  auch  noch  von  Rammelsberg  Abhandlinigen  über  die 
Salze  des  Uranoxydais  pubUcirt  worden. 

Rammelsberg^)  fand  als  Atomgewicht  dieses  Metalls 
ini  Mittel  dreier  Analysen  des  Uranchlorürs,  die  Zahl  787,5,  nach 
eilf  anderen  Versuchen,  dieselbe  durch  Redudion  des  Oxydoxyduls 
mittelst  WasserstoiTgas  auszumilteln,  sdiwankt  sie  zwisdien  580 
ond  736.  —  R.  hat  aufserdem  mehrere  Verbindungen  des  Uran- 
Oxyduls  untersucht,  nämlich: 

Uranbrom&r,  U  Br^  +  4  aq.  biUet  undeutliche^  grüne, 
zeriliefsUobe  KrystaHe.  Das  schwer  krystalliwbare  Jodm*  zersetzt 
sich  beimi  Abdampfen,  unter  Bildung  von  Jodid. 

Vrancyamr  läfst  sich  nicht  aus  dem  Chlorür  durch  Cyan- 
kalium  darstellen,  insofern  unter  Fällung  von  Oxydulhydrat,  Blau- 
säure frei  wird.  —  UronsuJfocyamr  ist  dunkelgrün,  krystallinisch 
und  zerflierslieh. 

Das  schwefelsaure  Vranoxydul,  UO,  SOs  +  4  aq.  bildet  mit 
schwefelsaurem  Kali  und  Ammoniak  Doppelsalze «  von  welchen 
ersteres  ^'wi  Formel  KO,  SO,  +  2  CUO,  SOü  +  aq.,  letzteres 
aber  die  Formel  N2H.O,  SO,  +  UO,  SO3  hat. 

Basisch  schwefiigsaiures  Vranoxydid  2  UO,  SO2  +  2  aq.  ist 
ein  unlösliches  grünes  Pulver.  Bei  der  Fällung  von  Uranchlorur 
mit  unterschwefligsaurem  Alkali  bildet  sich  dieses  Salz  ebenfalls 
«^r  Äbschddung  von  Schwefel  und  schwefliger  Säure. 

Fhosplwrsaiures  Vrmtoxydid^  2  UO,  V%0^  +3  aq.  ist  grün, 
im  frisch  g^lUen  Zustande  nur  in  concaitrirter  Salzsäure  löslich. 

Auch  die  Kohlensäure  verbindet  sich  mit  dem  Uranoxydiil^ 
wäiireod  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  ein  unauflösliches  Doppelt 
salz  entsteht,  dessen  Lösung  in  der  Wärme  leicbt  zersetzt  wird^ 

Kocht  man  neub*ales  oxalsaures  Ur anoxydul,  UO,  0  +  3  aq, 
mit  Oxalsäure,  so  entsteht  ein  saures  Salz,  welches  2At  Basis» 
3  At.  Säure  und  2At*  Wasser  enthält.    Es  verbinden  sich  ferner 


0  Poggrend.  Annal.  Bd.  LIX.  S.  1. 
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5At.  des  neutralen  Salzes  mit  1  At.  axaisaurero  Kalilund  10  At. 
Wasser  zu  einem  unlöslichen  Doppelsalze.  Das  nicht  krystallisi- 
rende  Ammoniakdoppelsalz  hat  die  Formel  N2  Hj  0, 0  +  UO,  0  +  aq. 

Chlor -^  Brom-  und  Jodsäure  werden  von  üranoxydul  rp- 
ducirt,  so  dafs  sich  keine  beständigen  Verbindungen  bilden. 

Arsensaures  üranoxydul,  2  UO,  Asj  05+^  &<!•  verwandelt 
sich ,  bei  der  Fällung  aus  der  Auflösung  in  Säuren ,  in  eine 
basische  Verbindung  mit  3  At.  Oxydul. 

Antimonsaures  üranoxydul ,  5  UO,  3  SbsOs  +  15  aq.  ist 
ein  unlösliches  grünes  Pulver.  —  Wolframsaures  Uranoxydul  ist 
bräunlich  und  enthält  1  At.  Base,  3  At.  Säure  und  6  At.  Wasser.  — 
Molybdänsaure  Salze .  werden  durch  Uranchlorür  unter  Bildung 
von  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  und  molybdänsaurem  Uran- 
oxyd reducirt.    Ganz  analog  verhalten  sich  chromsaure  Salze. 

Weinsaures  üranoxydul  ist  unlöslich ,  enthält  3  At.  Basis, 
2  At.  Säure  und  6  At  Wasser ,  von  denen  V4  bei  100^  ent- 
weichen. Weinsaures  Uranoxydulkali  bildet  eine  braune,  nicht 
krystallisirende  Auflösung,  aus  welcher  das  Oxydul  durch  Am- 
moniak  nicht  gefällt  wird. 

Das  essigsaure  Salz  zersetzt  sich  beim  Verdampfen;  die 
Verbindungen  des  Uranoxyduls  mit  Ameisen-  und Bemsteinsäure 
sind  unlöslich. 

Das  reine  üranoxyd  erhält  man  nach  Malaguti*)  auf 
folgende  Weise:  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  in 
absolutem  Alkohol  wird  bei  gelinder  Wärme  verdampft.  So  wie 
die  Masse  zu  einem  bestimmten  Punkte  der  Concentration  gelangt, 
tritt  eine  heftige  Reaction  ein,  indem  Salpeteräther  und  s^petrig- 
saure  Dämpfe  entweichen,  begleitet  von  einem  Geruch  nach 
Aldehyd  und  Ameisensäure.  Der  gelblich-orangefarbene,  schwam- 
mige Rückstand  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Wasser  in  onauflöslicbes 


♦)  Compt.  rend.  T.XVf. 
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«alpetersaufes  Uranoxyd  und  in   unlösliches,   schön   zeisiggelbes 
üranoxydhydrat,  üj  O3  +  aq. 

Das  spec.  Gewicht  dieses  üranoxydhydrats  ist  =  5,926-  bei 
i5^.  Der  Wassergehalt  läfst  sich  nicht  durch  Erhitzen  des 
Hydrats  an  der  Luft  bestimmen,  indem  schon  Sauerstoff  entweicht, 
bevor  alles  Wäisser  entfernt  ist. 


lieber  Bleioxyd. 


Sättigt  man,  nach  Calvert*),  kochende  Natronlauge  von 
40—45®  mit  Bleioxydhydrat,  und  läfst  die  Flüssigkeit  erkalten, 
so  krystallisirt  rosenrothes  Bleioxyd  in  ziemlich  regelmäfsigen 
Würfeln  heraus.  Auf  ungefähr  400*>  erhitzt,  nimmt  dieses  Oxyd 
an  Volum  zu,  wird  schwarz,  verknislert  und  giebt  etwa  0,1  pC. 
Wasser  ab.  Steigert  man  die  Temperatur  zum  Rothgluhen,  so 
wird  es  schwefelgelb,  ohne  seine  krystallinische  Form  zu  ändern. 
Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Säuren;  concenlrirte  oder  verdünnte 
Salpetersäure  löst  es  nur  schwierig  auf.  Das  Pulver  ist  orange* 
gelb,  ähnlich  der  Glätte.  Es  gab  bei  der  Analyse  92,83  Blei 
«nd  7,17  Sauerstoff 

Wirft  man  Bleioxydhydrat  in  schmelzendes  Natronhydrat,  so 
wird  ersteres  augenblicklich  roth,  indem  ein  anderes,  mit  dem 
vorigen  isomeres  Bleioxyd  entsteht;  es  ist  amorph  und  besitzt 
die  Farbe  der  Mennige;  das  Pulver  ist  röthlichgelb,  ähnlich  dem 
des  vorhergehenden  Oxyds,  es  ist  aber  sehr  leicht  löslich  in 
Säuren.  Zwischen  300  und  400<^  wird  es  rothbraun,  ohne  beim 
Erkalten  seine  Farbe  zu  ändern;  über  400^  erhitzt  wird  es 
schwefelgelb  während  des  Erkaltens.  Diesem  Oxyd  ist  das  hy^ 
groskopische  Wasser  nur  mit  der  gröfsten  Schwierigkeit  zu  ent- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.VIII.  S.253. 


238      Stein,  Einwirkung  des  Jods  auf  Brechtceinstein. 

ziehen.  Seine  Analyse  gab  die  nämlichen]^ Zahlen,  \^ie  das  vor- 
hergehende. —  Kalilauge  von  45*>  im  üeberschufs  wirkt  auf  das 
Bleioxydhydrat  ähnlich  dem  schmelzenden  Natronhydrat,  während 
Natronlauge  von  45*>  sich  anders  verhält.  Durch  Auflösen  von 
Bleioxydhydrat  in  Kalilauge  von  45°  bis  zur  Sättigung  ertiidl 
C.  ein  drittes  Oxyd,  welches  wahrscheinlich  das  von  Mitscher» 
lich*3  untersuchte  ist. 


Einwirkung  des   Jods  auf  Brechweinstein. 


W.Stein»*)  hat  die  von  Prcufs  Cdiese  Annal.  Bd. XXIX. 
S.  214)  gemachte  Beobachtung,  dafs  nämlich  Jod  in  einer  wäfs- 
rigen  Brechweinsteinlösung  eine  goldgelbe  Verbindung  abscheidet, 
einer  näheren  Untersuchung  unterworfen. 

Nach  Stein  erhält  man  diese  gelbe  Verbindung,  neben  der 
bisweilen  auch  eine  braunrolhe,  spec.  schwerere  auftritt,  auf  ver- 
schiedene Weise:  1)  nach  der  Angabe  von  Preufs;  2)  wenn 
in  eine  concentrirte  Lösung  von  Brechweinstein,  der  man  etwas 
freie  Weinsäure  zugefügt  hat,  eine  alkoholische  Lösung  bis  zum 
Üeberschufs  gegeben  wird.  3)  Wenn  man  1  Th.  Jod  mit  2  Th. 
Brechweinstein  und  wenig  kaltem  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt 
Dabei  findet  keine  Temperatur-Erhöhung  Statt,  die  Masse  färbt 
sich  gelb,  das  Wasser  braun  und  beim  Erwärmen  löst  sich  alles 
Jod  vollständig  auf.  4)  Wenn  man  Chlorantimon  mit  Jodnalrium 
oder  Jodkalium  zur  Trockne  verdampft,  und  diefs  einigemal 
wiederholt. 

Farbe  und  äufseres  Ansehen  der  Verbindung,  sie  sey  kry- 
slallisirt  oder  nicht,    sind  denen  des  Jodblei's  täuschend  ähnlich. 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXXVI.  S.  176. 
♦♦;  Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  XXX.  S.  48. 
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Durch  Wasser  wird  sie  partiell  zersetzt,  iBdem  sich  eine  roth- 
turattne  Verbindung  im  Wasser  auflöst,  welche  sich  auch  in  der 
Brechweinsteinlösung  beGndeti  aus  der  die  gelbe  Substanz  nieder* 
geschlagen  worden  ist«  Von  Salzsäure  wird  sie  toUständig  gelöst; 
die  Lösung  enthalt  freies  Jod  und  liefert  beim  Abdampfen  die«- 
selbe  rothbraune  Verbindung,  und  Chlorantimon.  Durch  Sättigung 
der  freien  Saure  mittelst  Alkali  erhält  man  die  ursprüngliche 
VeriMaduBg  nicht  wieder;  es  entsteht  nur  eine  Fällung  von  An- 
tiBionoxyd.  Sie  ist  audi  in  Weinsäure  und  Weinstein  löslich, 
jedoch  schwieriger  als  in  Salzsäure.  Von  Saipetersäare  wird 
sie  unter  Ausscheidung  von  Antimonoxyd  zersetzt;  verdünnte 
Schwefelsaure  ist  ohne  si'^.htbare  Einwirkung. 

In  Kalilauge  und  Schwefelammonium  ist  sie  vollkommen 
löslich;  durch  kohlensaures  Natron  wird  sie  unter  Ausscheidung 
von  Antimonoxyd  zerset::t. 

Beim  Erhitzen  der  Verbindung  entweicht  zuerst  etwsis  freies 
Jod,  dann  legt  sich  im  vordem  Theil  der  Röhre  ein  leicht- 
fluchtiges Sublimat  in  braunrothen,  beim  Erkalten  krystallinischen 
Treten  an.  Hinter  demselben  legt  sich  ein  gelblicher  Anflug 
von  dem  Anschein  nach  unzersetzter  Verbindung  an  und  auf 
dem  Boden  der  Röhre  bleibt  Antimonoxy^d  zurück.  Die  eben 
erwähnte  sublimirte  Verlnndung  gsb  bei  der  Analyse  24)8  pC. 
Antimon ,  was  der  Formel  Sb^  J«  eutsprieht.  Sie  wird  durch 
Wasser  unter  Ausscheidung  der  gelben  Verbindung  zersetzt 

Diese  letztere  ist  min,  nach  der  Analyse  von  Stein,  eine 
Verbindung  von  43,8  Jodantimon  mit  57,2  Antimonoxyd,  was 
nahezu  der  Formel  Sbs  J«  +  5  Sb2  Os  entspricht 

Der  oben  erwähnte,  häufig  mit  der  gelben  basischen  Vor* 
bindung  sich  bildende,  braunrothe  Körper  enthält,  der  Analyse 
zufolge,  21,38  pC.  Antinton/  Er  ist  kermesfarbig,  krystallinisch 
und  wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt  Seine  wahre  Natur  ist 
nicht  näher  untersucht. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  die  basische  Verbindung  niederge- 
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fallen  ist,  ist  braun,  reagirt  sehr  sauer  und  hinterläfst  nach  dem 
Abdampfen  einen  schwarz  gefärbten,  oft  metallisch  glänzenden 
Rückstand,  der  sich  aber  farblos,  häufig  unter  Hinterlassung  einer 
geringen  Menge  basischen  Jodantimons,  in  Wasser  löst  Wird 
diese  Lösung  mit  Alkohol  vermischt,  so  föUt  ein  welfses  Salz 
nieder,  welches  kein  Jod  mehr,  wohl  aber  Kali  und  Antimon 
enthält. 

Steines  Versuche  zeigen,  dafs  in  der  Flüssigkeit ^  neben 
Jodkalium,  höchstwahrscheinlich  der  von  Knapp  Cdiese  Annal, 
Bd.  XXXII.  S.  763  beschriebene  neutrale  Breohweinstein  en^ 
halten  istt 


Einwirkung  des  Schwefels  auf  Kupferoxyd. 

Die  Darstellung  der  schwefligen  Säure  nach  der  von  Mar^ 
ch and  angegebenen  Methode  gelingt  nach  Versuchen  von  Jord  an*) 
nur  dann,  wenn  man  3  At.  ClOO  Th.)  Kupferoxyd  auf  3  At^ 
C60,87  ThO  Schwefel  nimmt.  Es  entsteht  alsdann  nur  Schwefel-^ 
kupfer  und  schweflige  Säure. 

Wendet  man  wenig  Schwefel  und  einen  grofsen  Ueberschufs 
von  Kupferoxyd  an,  so  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  keine  Spur 
schwefliger  Säure,  Die  erhaltene  rothbraune  Masse  liefert  beim 
Auslaugen  allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Kupferoxyd;  der 
Rückstand  enthält  nur  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 


Verhalten  des  Quecksilberoxyds  zu  Chlorcalcium. 

'  Hochstetter   hat  gezeigt,   dafs  eine   saure  oder  neutrale 
jcöncentrirte  Losung   von  Chlorcalcium,  wenn  sie  anhaltend  mit 


J^)  Journ.  für.  prakt.  Chemie.  Bd.  XXVIII.  S.?98, 
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Quecksilberoxyd  gekocht  wird,  sich  zersetzt,  indem  sich  Kulk- 
erdehydrat  abscheidet.  Setzt  man  alsdann  viel  Wasser  zu,  so 
scheidet  sich  ein  rother  Niederschlag  ab,  der  wahrscheinlich 
dr«ibasisches  Quecksilberchlorid  ist;  er  enthielt  95,4  Quecksilber- 
oxyd, 3,0  Chlor  und  1,2  Kalk. 


Reines  Gold  durch  Reduction  aus  dem  Chlorid. 


Man  löst,  nach  Levol*^»  ^^  Gold,  welches  man  reinigen 
will,  in  Königswasser  Cbestehend  aus  4Th.  Salzsäure  und  1  Th. 
Salpetersäure  von  20^  B.},  filtrirt  das  Chlorsilber  ab  und  setzt 
der  Flüssigkeit  Antimonchlorür  zu,  dem  man  so  viel  Salzsäure 
zngemischt  hat,  dafs  sich  die  Goldauflösung  nicht  damit  trübt. 
177  Th.  Antimonchlorür  reduciren  genau  100  Th.  Gold  aus  seiner 
Chlorverbindung;  man  nimmt  indessen  am  sichersten  das  Doppelte 
von  dem  Gewicht  des  Goldes.  Die  Reduction  ist  nach  einigen 
Stunden  vollkommen.  Die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  dienen  nach 
dem  Verdampfen  und  Digeriren  mit  etwas  metallischem  Antimon 
von  Neuem  zu  der  nämlichen  Operation. 


Mittel^  die  Aufbewahrung  und  Anwendung  des  Höllen- 
steins leichter  und  sicherer  zu  machen. 


Dumenil»»)  taucht  zur  Erreichung  des  genannten  Zwecks 
die  Stängelchen  oder  Täfelchen  von  geschmolzenem,  salpeler- 
saurem  Silber  mittelst  einer  Pincelte  in  schmelzendes  Siegellack 
bester  Qualität  und  giebt  ihnen  so  einen  fest  anhaftenden,  volU 


'*')  Journ.  de  pharm.  T.  V.  p.  53. 
<*'^)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  I.  pa^.  323. 
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kommen  deckenden,  an  d^  Luß  unYeränderliohen,  völlig  glatten 
(Jeberzug.  —  Ein  auf  diese  Weise  präparirter  Höllenstein  kann 
nun  ohne  Unannehmlichkeit  mit  den  Fingern  gehandhabt  werden, 
er  last  sich,  ohne  zu  zerbrechen,  in  d^  Röbrcken  der  Wund^ 
ärzte  befestigen.  Durch  Abkratzen  des  Ud^erzugs  kann  man 
den  Höllenstein  nach  Belieben  blofslegen  und  so,  ohne  Gefahr 
benachbarte  Theile  zu  verletzen,  zum  Aetzen  von  Pusteln,  Ge- 
schwüren etc.  anwenden.  Um  Aetaangen  im  Schlund  vorzu- 
nehmen, befestigte  der  Verfasser  die  Slängelcben  mittelst  Siegel* 
lack  auf  Holzstielen. 


d)   Organische  Basen  und   Säuren. 

Ueber  Darstellung  von  Chinin  und  Cinchonin^  sowie 

über  ihre  Unterscheidung. 


Calvert*)  hat  angegeben,  dafs  Chinin  und  Cinchonin  in 
Aetznalron  vollkommen,  in  Chlornatrium  und  schwefelsaurem 
Natron  fast  unlöslich  seyen,  während  das  Chinin  Cnicht  aber  das 
Cinchonin)  in  Chlorcalcium  und  Kalkwasser  auflöslich  sey.  C. 
schlägt  defshalb  vor,  diese  organischen  Basen  so  darzustellen, 
dafs  man  zwar  ebenfalls  die  Rinde  mit  verdünnter  Salzsäure 
auszieht,  den  Auszug  aber  erst  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe 
neutralisirt  und  datm  durch  Aetznatron  in  geringem  Ueberschufs 
fällt.  Zur  Unterscheidung  des  schwefelsauren  Cinchonins  von 
schwefelsaurem  Chinin  empfiehlt  C.  folgendes  Verhalten:  Schwefel- 
saures Chinin  giebt  mit  Chlorkalk  einen  im  Ueberschufs  des 
Fallungsmiitels  löslichen,  schwefelsaures  Chinin  dagegen  einen 
auch  im  gröfsten  Ueberschusse  unlöslichen  Niederschlag;  in  einem 
Gemenge  beider  Salze  entsteht  ein  Niederschlag,  von   dem   bei 


♦)  Journ.  de  Pharm.  1842.  S.38a 
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Zusatz  von  viel  QAotkalHMsmig  eine  Quantität  ungelöst  bleibt, 
welche  der  vorhandenen  Menge  des  Cincboninsalzes  proportional 
ist.  Man  kaiin  sich,  nadi  Calvert,  dieses  empfindlichen 
Mittels  auch  tn  ennaheinder  quantitativer  Erkennung  der  Yer- 
.fidschung  oder  Verunreinigung  bedienen.  Die  Lösungen  müssen 
indessen  stets  hinreichend  verdünnt  seyn,  um  eine  Fällung  von 
Gyps  zu  verhindern.  Der  Cinchoninniederschlag  erscheint  noch 
bei  1500facher  Verdünnung.  —  Kalkwasser,  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Ammoniak  verhallen  sich  ebenso ,  sind  jedoch  weniger 
empfindlich. 


Verhalten    des  Strychnins   gegen  Bleisuperoxyd  bei 

Gegenwart  einiger  Säurea 

Zerreibt  man,  nach  E.  Mar chand^),  etwas  Sh7chnin  mit 
einigen  Tropfen  concenlrirter  Schwefelsäure,  die  1  pC.  Salpeter- 
säure enthält,  so  verschwindet  dasselbe  ohne  Farbenänderung; 
setzt  man  nun  eine  Spur  Bleisaperoxyd  zu,  so  trht  augenblicklich 
eine  prachtvolle  blaue  Farbe  auf,  die  rasch  in  Vioiet,  dann  in 
Roth  und  endlich  ins  Zeisiggeibe  übergeht  Hat  man  es  mit  sehr 
geringen  Mengen  zu  thun,  so  zerreibt  man  besser  etwas  Super- 
oxyd  mit  der  organischen  Base  und  läfst  dann  nur  einen  Tropfen 
der  Säure  darauf  fallen.  Man  kann  so  noch  Viooo  Gran  Strych- 
nin  nachweisen. 


Baldriansäure  in  Essigbitdern. 

Döbereiner**)  beobachtete  in  einer  Essigfabrik,  in  welcher 
man  rohen  Cinselhaltigen)  Kartoffelbranntwein  verarbeitete,  einen 


*)  Jonrn.  de  Pharm.  T.  IV.  p.  200  u» 
♦*)  Journ.  für  prakl.  Chemie.  1843. 
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auffaHend  starken  Geruch  nach  Baldriansaure.  Diese  letztere 
Sftiire  entsteht,  nach  ihm,  nur  dann,  f«  enn  die  Temperatur  in  den 
Esstgbildem  höher  als  36®  C.  ist ;  bei  und  unter  dieser  Tempe- 
ratur entsteht  essi^aures  Amyloxyd,  welches  so  angenehm  obst- 
artig riecht,  dafs  man  es  zum  Parfämiren  der  Zimmer  gebrauchen 
und  daher  als  eine  Würze  des  Branntweinessigs  betrachten  kann. 
Diese  Verbindung  entsteht  schon,  wenn  man  Fuselöl  in  mäfsig 
starker  Essigsäure  auflöst  und  die  Lösung  einige  Tage  stehen  läfst. 


Neue  chromhaltige  organische  Säurea 

Malaguti*)  hat  vorläufig  die  Resultate  einer  Arl>eit  über 
einige  organische  Sauren,  welche  Chrom  als  Bestaudtheil  ent- 
halten, publicirt.  Das  Wesentlichste  davon  druckt  er  in  folgenden 
Sätzen  aus: 

1)  Das  Chromoxyd,  und  wahrscheinlich  alle  Oxyde  mit  der- 
selben Formel,  bilden,  wenn  sie  sich  mit  organischen  Säuren 
verbinden,  keineswegs  Salze,  sondern  wirkliche  Säuren. 

2)  Das  Cbromoxyd,  wenn  es  sich  im  Entstehiuigsmoment 
mit  gewissen  Säuren  unter  dem  Einflüsse  desoxydirender  Körper 
verbindet,  kann  die  Stelle  von  4  Aeq.  Wasserstoff  einnehmen, 
welche  als  Wasser  ausgeschieden  werden. 

Als  Stütze  dieser  Sätze  führt  M.  folgende  Beispiele  an: 
Zweifach  chromsaures  Kali  und  Oxalsäure  geben: 
CgOiaCrjO,,  KO  +  8  H2O  =  chromoxalsaures  Kali. 
Zweifach  chromsaures  Kali  und  Citronsäure: 
CijHiaOij  Cr^Os,  KO  +  3HjtO  =  chromcitronsaures  Kali. 

Zweifach  chromsaures  Kali  und  Weinsäure: 
CsHgOio  CrjOs,  KO  +  7  H2O  =  chromweinsaures  Kali. 
Zweifach  chromsaures  Kali  und  Schleimsäure: 
C12  Hg  0,4  Cr2  O3,  KO  +  7  H2  0  =  chromschleimsaures  Kali. 


*)  Compt.  rend.  T.  XVI. 
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Alle  diese  Salze  vertauschen,  weim  man  sie  einer  doppelten 
Zersetzung  unterwirft,  ihre  Basis  g^en  neue  Basen;  aber  das 
Chromoxyd  und  die  Säure  sind  nicht  trennbar;  diese  Verlrin- 
dungen  können  mit  den ,  den  Säuren  eigenthumlichen  Eigen- 
schaften für  sich  dargestellt  werden. 

M.  glaubt,  da  1  At.  Chromoxyd  4  At.  Wasserstoff  ersetzt, 
dafjsdas  Aeq.  des  Chroms  doppelt  so  grofs,  die  Formel  des  Chrom«^ 
oxydsalso  Cr  0«  und  die  der  Chromsäure  Cr  0«  sey.  Demzufolge 
müfste  auch  das  Eisenoxyd  =  Fe  O3,  das  Eisenoxydul  =  Fe  O3 
etc.  seyn. 

Da  alle  mit  dem  Chromoxyd  isomorphen  Oxyde  ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigen,  so  betrachtet  M.  auch  die  Brechwein- 
steine von  Arsen,  Bor,  Eisen,  z.  B.  als  arsen-,  bor-  und  eisen- 
weinsaure  Salze. 

Den  Chrombrechweinslein  erhielt  M.  durch  Sättigen  von 
Weinstein  mit  Cfaromoxyd.  Das  so  erhaltene  Salz  unterscheidet 
sich  von  dem  chromweinsauren  Kali  nur  dadurch,  dafs  es  auf 
glühenden  Kohlen  einen,  dem  der  weinsauren  Salze  beim  Ver- 
brennen ähnlichen  Geruch  verbreitet,  während  das  chrom wein- 
saure Kali  diesen  Geruch  nicht  zeigt,  da  es  4  Aeq.  Wasserstoff 
weniger  enthält,  als  der  Chrom -Brechweinstein.  M.  führt  noch 
an,  dafs  man  das  blaue  Gregory 'sehe  Salz  durch  Sättigen  von 
zweifach  oxalsaurem  Kali  mit  Chromoxyd  erhalten  könne;  durch 
Neutralisiren  des  vierfach  Oxalsäuren  Kali's  mit  dem  nämlichen 
Oxyd  bekommt  man  das  obenerwähnte  chromoxalsaure  Kali. 

Sättigt  man  eine  Auflösung  von  zweifach  chromsauren  Kali 
mit  schwefligsaurem  Gas  und  versetzt  dann,  so  lange  noch  Auf- 
brausen entsteht,  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  beim  frei- 
willigen Verdampfen  Chromalaun. 

LoeveP),  der  sich  mit  dem  nämlichen  Gegenstand  be- 
schäftigte, glaubt  nicht,  dafs  die  Oxalsäure,  bei  ihrer  Verbindung 


*)  Ebendaselbst. 
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mit  Cbromoxyd,  eine  SfMre  biideli  amdog  der  mit  Weinsäure 
erhaltenen.  Sattigt  man,  nach  L,  zweifach  chromsaores  lüik 
mit  Oxalsöm'e,  so  erhält  man  Kohlensaure  und  ein  Doppelsalz 
mit  10  At  Wasser.  Das  Brewst  er 'sehe  Salz  enthält  nach  Hit- 
scherlicb  nur  6  At  Wasser.  Die  grüne,  unkrystallisirbare  Flüs- 
sigkeit, die  man  bei  Einwirkung  von  saurem  chromsaurem  Kali 
erhalt,  betrachtet  L.  ab  eine  Auflösung  dreier  Kalisalze,  in  welche 
das  Kali  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  und  Ameisaisäure,  eine  jede 
dieser  Säuren  aber  auch  mit  Cbromoxyd  verbunden  ist. 


Zimmtschwefelsäure  und  Ihre  Verbindungen, 

Uebergiefst  man,  nach  C.  Herzog*)  1  Th.  Zimmtsaure  mit 
8— 12Th.  Nordhäuser  Schwefelsäure,  so  erhält  man,  ohne  Auf- 
treten von  schwefliger  Saure,  eine  Auflösung,  die  sich  auf  Wasser- 
zusatz nicht  mehr  trübt.  Zur  Darstellung  der  darin  enthaltenen 
Säure,  der  Zimmtschwefelsäure,  digerirt  man  die  Flüssigkeit  mit 
kohlensaurem  Baryt,  und  fällt  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Schwefel- 
säure, oder  zersetzt  es  mit  Bleiessig  und  zerlegt  den  Nieder- 
schlag mit  SchwefelwasserstoSl 

Beim  Verdampfen  erhält  man  die  Säure  als  amorphe  hy- 
groskopische Masse,  die  aus  der  Lösung  in  Alkohol  in  Prismen 
krystallisirt.  Die  Krystalle  enthalten  nach  ein^  approximativen 
Bestimmung  6  At  Wasser,  welche  schon  unter  der  Luftpumpe 
weggehen.  Die  bei  100^  getrocknete  Säure  schmilzt  zuerst, 
giebt  dann  Wasser  ab,  ohne  sich  zu  verflüchtigen  und  zersetzt 
sich  zuletzt  unter  Schwärzung.  Sie  hat  folgende  Zusammensetzung : 

gefunden  At       berechnet 

Kohlenstoß'    .  .    .  47,54  —  47,619  --  18  -  47,80 

Wasserstoff  .  .    •  3,83  —  3,702  —  16  —    3,47 

Sauerstofi^     .  .    .  13,96  —  »      —    4  —  13,90 

Schwefelsäure  ..  34,67  —  »       —     2  —  34,83. 

♦)  Joum.  för  prakt  Chemie.  Bd.  XXIX.  S.  5l. 
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Ihre  Etttst^ung  Yersinnlidil  H.  imck  die  Giaioimng: 
CisHi-O,  +  HiO  +  280,  =  C,.H„0i,  +  2S0s  +  2H,0. 

In  starker  Salpetersäure  zerselzl  sich  die  ZiimntschwefeU 
säare  unier  Gasenlwickelung ;  in  der  Flüssigkeit  fend  H,  keine 
^hwefelsäura 

Die  Zimmtsohwefelsäure  giebt  nur  mit  Bleiesi^g,  mit  salpeler- 
saurem  Quecksilberoxydul  und  nach  «niger  Zeit  mit  Chlorbarium 
Niederschläge;  alle  übrigen  untersuchten  zimmtschwefelsauren 
Salze  sind  leidit  löslich.  Die  Säure  ist  ziveibasisch ;  ihre  Ver- 
hmduiigen  mit  Alkalien  und  Erden  geben  beim  Erhitzen  schwefel- 
saures vmA  -  schwefligsaures  Alkali  und  hinterlassen  nach  dem 
Glühen  einen  Rückstand,  der  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff 
entwickelt. 

Zmmtschwefelsaures  EalL  —  Es  giebt  zwei  Kalisalze,  ein 
neutrales  und  ein  saures.  Ersteres,  CjgHiaOa,  2  SOs  +  2K0 
+  aq.  krystallisirt  nicht  und  entsteht  beim  Neutralisiren  der  Säure 
oder  wean  man  das  Barytsalz  mit  schwefelsaurem  Kali  zersetzt. 
Verdampft  man  die  wässrige  Lösung  mit  Salzsäure,  so  krysiallisiri 
das  saure  S^  in  feinen  Nadebi  heraus., 

Mit  Baryt  bildet  die  ZtmnUschwefelsäore  ebenfalls  ein 
neutrales  Sals,  welches  2  Ai  Wasser  enthalt,  und  ein  saures, 
CisHiftO«2  2S0jf^  BaO,  H2O  +  ^aq.,  w^etdies  beim  Kochen  des 
neutralen  Salzes  mit  sehr  rerdönnter  Salpetersäure  in  feinen 
Nadeb  niederföHi 

Das  Silbersak  hat  die  Formel  CisH^O^  2  SO,  +  2AgO. 


Oxalsäure  Doppcisalze« 

G.  A.  Kayser*)  hat  die  Doppelsalze  des  Oxalsäuren  Ziuk- 
oxyds  imd  der  Oxalsäuren  Magnesia  mit  Kali  und  Ammoniak 
analysirt. 

*)  Joggend.  Annal.  Bd.  LX:  a  f40L 
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0xal9aure$  Zinkox^.^nmomak,  ZnO^C^Os  +  2CN«Jl8  0, 
CiOs)  +  3aq.  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  wird 
durch  heifses  Wass<^  unter  Abscbeidung  von  oxalsaurem  Zink- 
oxyd zersetzt 

,  Oxaisaures  Zinkoxydkali,  ZnO,  CjOs  +  KO,  CjOs  +" 
5  aq.  krystalUsirt  in  durchsichtigen  TäMchcn,  die  verwittern  und 
durch  heifses  Wass«*  zersetzt  werden. 

Oxalsaures  MagnesuAc^,VlgO,  CjOs  +  KO,  CaO$+6aq. 
krystallisirt  warzenförmig,  milchweifs,  verwittert  ebenfalls. 

Oxakaures  Magnesia^Ammoniak,  MgO, CjO,  +6  CNjHtO, 
Ci  Os)  +  4aq.  bildet  warzenförmige,  milchweifse  Gruppen,  die 
beim  Lösen  in  Wasser  zersetzt  werden. 


Camphorschwefelsäure  und  ihre  Salze« 


Ph.  Walter*}  hat  seine  Arbeit  über  die  CamphorschwefeU 
saure"^  wieder  aufgenommen  und  mehrere  Salze  derselben  mit 
Sorgfalt  analysirt.  Ihre  Bereitung  ist  schon  Bd.  XXXVI.  S.  59 
weitläufig  angeführt  W.  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  bei  der 
Darstellung  der  Säure  keine  schweflige  Säure,  überhaupt  kein 
anderes  Gas  als  Kohlenoxydgas  entwickelt  Er  hat  nun  die  Säure 
isolirt  und  der  Analyse  unterworfen.  Sie  krystaUisirt  aus  der, 
nach  der  Beendigung  der  Reaction  mit  Wasser  verdünnten 
schwefelsauren  Auflösung  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
heraus  und  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  in  starkem 
Alkohol  gereinigt  Die  Krystalle  enthalten  3  At  Wasser,  von 
denen  2At  im  leeren  Räume  weggehen;  es  sind  farblose,  sechs- 
seitige Prismen,  von  saurem,  die  Zähne  abstumpfenden  Geschmack, 
äufserst  löslich  in  Wasser,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
löslich  in  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff.    Ihr  Schmelzpunkt 


♦)  Anoal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  K.  p.  177. 
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jiegt  bei  160—165,  all^n  es  findet  dabei  schon  Zersetzung  Slatl. 
Salpetersaure  löst  sie  ohne  Zersetzung  auf.  Leitet  man  Chlor 
in  eine  wässrige  AuQösung  der  Säure,  so  erzeugt  sich  ein  öl- 
artiger,  klebriger  Körper,  der  in  Wasser  unlöslich  ist  und  mit 
grüner  Flamme  verbrennt.  Die  krystallisirie  und  die  getrocknete 
Säure  haben  folgende  Zusammensetzung: 


C9H,4  03,  SO2  +  3  HO. 


CgH|4  03,    SO,   +  H,0. 


C. 
H. 

S. 
0. 


gefund.  At.        berechn. 

43,01  —    9  -  42,82. 
6,42  -  16  —    6,34. 

12.78  —    1  —  12,T5. 

37.79  —    6  —  38,09. 

Zur  .  Darstcilunsr  des  neu- 


gefund.  At.       I)erechn. 

37,82  —  9  -  37,47. 

7,02  -  20  —    6,94. 

11,21  —  1  —  11,16. 

43,95  —  8  —  44,43. 

Camphorschwefelsaures  Kali 
tralen  Salzes  löst  man  die  Säure  in  starkem  Alkohol  auf  und 
ncutralisirt  mit  alkoholischer  Kalilösung,  wo  das  Salz  in  feinen 
Nadeln  niederfällt.  Es  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  in  der 
Leere  getrocknet.  Versucht  man  das  Salz  in  wässriger  Lösung 
darzustellen,  so  trennt  es  sich  in  ein  saures,  blumenkohlartiges 
und  in  ein  basisches,  in  Nadeln  krystallisirtes  Salz.  Die  Zu- 
sammensetzung des  neutralen  Salzes  wird  durch  die  Formel 
CoHj^Os,  SO2  +  KO  ausgedruckt.    Es  enthält: 


KohlenslofT    .    .    . 
WasserstofT  .    .    . 

gefund. 

.    32,65 
,      4,35    — 

At. 
9 

14 

hercchn. 

—  32,90 

-  4,26 

Schwefel      .    .    . 

.      9,87 

1 

9,80 

SauerslofT     .    .    .    . 
Kali 

.    24,48    — 
28,65    — 

5 
1 

—  24,39 

—  '28,66 

Es  enthält  kein  Krystallwasser,  krystallisirt  in  farblosen, 
feinen  Nadeln,  von  siechendem,  kühlendem  Geschmack,  ähnlich 
dem  des  Bittersalzes;  es  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Camphorschwefelsaures  Amrkoniak  erhält  man  nur  schwierig 
durch  Uiebcrsättigen  einer  concentrirlen  Lösung  der  Säure  mit  Am- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVni.Bd8.2.  Heft.  17 
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momak.    Bb  enthtil  mnA 

der  Formel: 

CHuO„SOt,l 

2.H,0. 

■ 

Kohlenstoff    .    . 

gcfiind. 

.    35,5    — 

Ai.          berecb». 

•9    —    35,4 

Wasserstoff  .    . 

•      7,7    - 

24    -      7,8 

Schwefel  .    •    . 

.    10,5    — 

1     —    10,5 

Stickstoff  .    .    . 

.      9,4    - 

2            9,3 

Sauerstoff     .    . 

.    36,9 

7    —    37,0. 

Es  krystallisirt,  mit  2At  Wasser,  in  sternfonnigen  Gnippi- 
rungen,  schmeckt  scharf,  röthet  Lackmus  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  ^schwierig  in  Alkohol. 

Camphorschtoefelsauren  Baryt  erhält  man  durch  Saturation 
einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  unter 
Erwärmung.  -Beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  er- 
hält man  das  Salz  als  farblose,  gummige  Masse,  die  unangenehm 
salzig  und  zugleich  süfs  schuieckt,  schwach  Lackmus  röthet, 
leichtlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  ist  und  beim 
Verbrennen  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Schwefel- 
barram hinterläfst.    Seine  Zusammensetzung  ist: 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel  , 
Sauerstoff 
Baryt   .    . 


gefand. 

28,35 

3,63 

8,29 

20,23 

39,50 


At 

9 
14 
1 
5 
1 


berechn. 

27^ 

3,61 

8,30 

20,68 

39,53 


Camphorsckwefelsaures  Bleioxyd  erhält  man  ebenso  wie  das 
Barytsalz ;  es  .existirt  nur  im  amorphen  Zustande,  schmeckt  söfs,  löst 
sich  ieicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  enthält  in  100  Th.: 

gefand. 

Kohiwstoff    ....  23,63    -^ 

Wasserstoff  ....  3,08    — 

Schwefel 7,08*  — 

Sauerstoff     ....  17,37    — 

Bleioxyd 48,84    — 


At 

beradm. 

9 

—    23,61 

14 

—      3,06 

1 

—      7,08 

5 

—    17,51 

1 

—    48,79. 
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Oamphörsckwefebautes  Säbetoüiyd  bildet  krystflfliiäsche, 
fiirblose  oder  scbwaehgelb  geförbte  Krusten,  ist  nicht  so  leicbt 
ioriidi  in  Wasser,  »kr  die  anderen  campborscbwefebaaren  Salze, 
schmeckt  unwigenehm  metalHsch  und  röthet  Lackmus.  Man  er- 
hält es  durch  Sättigen  einer  wässrigen  Losuiig  der  SSure  imü 
Siberoxyd  und  Verdampfen.    Es  esiASü  i»  lOOTheilen: 

gefimd. 

Kohlenstoff    ....    23,02    - 


Wasserstoff  . 
Schwefel  .  . 
Sauerstoff  . 
Silber  .    .    . 


hx. 

beraciai. 

9 

—    23,i5 

14 

-       3,00 

1 

—      6,89 

5 

—    20,60 

1 

—    46,36. 

.      2,99    ^ 

.      6,89    — 

.    20,72    — 

.    40,38    — 

Ckunphorschwefelsaures  Kupferoxyd  ist  schwierig  rein  zu 
erhalten.  Sättigt  man  eine  wässrige  Lösung  der  Säure  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Kupferoxyd,  so  erhält  man  beim  Verdampfen 
eine  warzige  Krystallisation,  deren  Analyse  nahe  zu  der  Formel 
Cg  Hl  4  Os,  SOi  +  CuO  +  H4  Oj  führte.  ZerseUt  man  eine  Auflö- 
sung von  camphorschwefelsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,  filtrirt  den  schwefelsauren  Baryt  ab  und  verdampft 
die  klare,  grüne  Flüssigkeit,  so  bildet  sich,  in  dem  Mafse,  als 
die  Verdampfung  vorschreitet,  eine  Abscheidung  von  blättrigem, 
schwefelsaurem  Baryt  Hat  die  Bildung  dieses  letzteren  aufge- 
hört, so  ist  die  nun  krystalUsationsfähige  Auflosung  frei  von 
Baryt.  W.  vermuthet,  dafs  beim  Fällen  einer  Auflösung  von 
camphorschwefelsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ein 
Poppelsalz  entstehe,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung 
von  schwefelsaureni  Baryt  zersetze. 


Camphorbromür. 

Diese  Verbindung  ist  von  A.  Laurent»)  beschrieben  worden, 
ihre  Bildung  hängt  jedoch  von  Umständen  ab,  die  noch  nicht 
ausgemittelt  sind. 

*)  Revue  scient.  et  industrielle.  Nov.  1842.  S»  203. 
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Giesft  man  Bram  aof  Camphor,  so  löst  sich  dieser  schnell 
auf  nnd  es  setzen  sieb  zuweilen  schöne  rolhe  Krystalle  ab,  die 
gerade  Prisnfen  mit  rhombischer  oder  reetangulärer  Basis  sind ;. 
]öst  man  Camphor  in  der  Warme  in  Brom  auf,  so  setsen  sicli 
bei  der  Abkühlung  nur  Campfaorkrystalle  ab. 

Die  durch  rasches  Pressen  zwischen  FKefspapier  vom  Brom- 
überschnfs  befreiten  Krystalle  sind  schön  granatroth ;  an  der  Luft 
zersetzen  sie  sich  schnell,  indem  sie  anfangs  zerffiefsen,  dann 
Brom  entwickeln  und  Camphor  zurücklassen.  In  Wasser  zer- 
setzen sie  sich  nach  und  nach  unter  Ausscheidung  von  Camphor. 
Mit  einer  Auflösung  von  Aetzkali  behandelt,  entfärben  sie  sich 
nicht  unmittelbar,  ähnlich  einer  Lösung  von  Camphor  in  Brom, 
sondern  sie  werden  zuerst  flüssig  und  scheiden  alsdann  nach  und 
nach  Camphor  ab. 

Zur  Ausmitlelnng  der  Zusammensetzung  brachte  Lau-rent 
i  Grra.  Camphor  und  einen  Ueberschufs  von  Brom  in  einen 
zuvor  gewogenen  gläsernen  Trockenapparat.  In  den  bis  zum 
Siedpunkte  des  Broms  erhitzten  Apparat  wurde  nun  trockne  Luft 
geleitet,  bis  die  Ehtwickelung  der  rolhen  Dämpfe  aufhörte;  das 
Gewicht  der  Verbindung  belnig  nun  1,95  Grm. 

Diefs  entspräche  nahezu  folgender  Zusammensetzung: 

gefanden     Berechnet 

1  At.  Camphor  (C^oHs^O^-    .    1900  —    49,4  —    51,2 
4  r   Brom 1950  -    50,6  —    48,8. 

3850  —  100,0  —  100,0. 
Erhitzt  man  die  Krystalte  des  Camphorbromürs,  so  entwickelt 
sich  Brom,  nebst  sehr  wenig  Bromwasserstoffsäure  und  es  bleibt 
fast  unveränderter  Camphor  zurücL 
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e)    Indifferente    Stoffe. 

Uebersicht  der  in  letzter  Zeit  unternommenen   For- 
schungen über  den  Indigo  und  seine 
Metamorphosen  *3 

Darslellung  und  Zasanwhensetzung  des  blauen  hidigo's. 

Die  organische  Gheinie  bietet  im  Augenblicke  nur  eine 
geringe  Anzahl  von  Körpern  dar,  welche  Gegenstand  so  mannioh- 
faliiger  UnlersUchuBgen  gewesen  sind,  als  der  Indigo  und  seine 
Z^seteungsproducte.  Da  ein  Theil  dieser  Arbeiten  gar  nicht, 
«in  anderer  nur  ^auszugsweise  In  den  Annalen  enthalten  ist,  so 
sehten  es  nicht  unzweckniafsjg,  in  diesem  Jahresbericht  eine 
ausführUche  24usainmenstellung  derselben  zu  geben. 

Das  Indigobiau  ist  von  verschiedenen  Glieuükern  mit  ab- 
weichenden Resultaten  analysirt  worden.  Diese  Abweichungen 
müssen  offenbar  der  Natur  des  Stoffes  und  der  Schwierigkeit, 
ihn  vollkommen  rein  zu  erhalten,  zugeschrieben  werden.  Es 
giebt  wenige  Körper,  welche  sdiwieriger  verbrennen,  als  der 
Indigo.  Die  gewöhnliche  Methode^  den  Indigo  zu  reduciren  und 
von  Neuem  zu  oxydiren,  nebst  allen  Cautelen,  welche  Berze- 
iius  vorgeschlagen  hat,  gewährt  keine  Garantie  für  die  Reinheit 
des  erzielten  Präparates  umi  bei  der  Darstellung  durch  .Sublima- 
tion bilden  sich,  abgesehen  von  den  Schwierigkeiten  dieser  Ope- 
ration, eine  Menge  von  Nebenproducten,  welche  nicht  leicht  aus 
dem  Sublimate  zu  entfernen  smd.  In  der  neuesten  Zeit  hat 
Fritz 5 che**)  eme  Methode  mitgetheilt,  auf  nassem  Wege  kry- 


*)  J.  Dumas,  quatriöme  memoire  sar  les  types  chimiques.  Annal.  de 
Chim.  et  de  Phys.  3rae  ser.  T.  H.  p.  204.  Er d mann,  Untersu- 
chungen über  den  Indigo.  Erdmann^s  Joum.  für  praktische  Chemie. 
Bd.  XIX.  p.321.  Bd. XXII.  p.  257  und  Bd.  XXIV.  p.  1.  Aug.  Lau- 
rent, Recherehet)  sur  Tlndigo.  Annal.  de  Chini.  et  Phys.  3ine  ser. 
T.  III.  p.37i  u.  462.     Rev.  Quesneville.  T.  X.  p.289. 

*♦)  Diese  Annal.  Bd.  XLIV.  S.  290. 
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stallinisches  bdigobla«  darzosleHeii.  Diese  Angabe  kam  indessen 
m  spat,  m  auf  die  i^lyse  des  Iim%o's  noch  anea  Einfl«^  sa 
üben,  da  seine  Zusammensetzung  durch  die  vereinten  Bemühangen 
verschiedene  Chemiker  und  durch  ein  genaues  Studium  sdaer 
Zersetzungsproducte  bereits  festgestellt  war. 

Dumas  war  durch  seine  Versuche  nach  einander  zu  Arei 
verschiedenen  Fonneln  für  die  Zusammensetzung  des  Indigo's 
geHhrt  worden,  olmBch:  1)  G45H3oN«0«,  2)  C^sH.sNsOs  und 
3)  CieHioNsOi.  Bei  lebEterer  Formel,isu  welcher  auch  Walter 
Gram  durch  seine  Afialysen  gekommen  war,  Uid^  e  stehet. 
Ab  Erdmann  seine  Untersuchung  übe  <tte  BkiwiAung  des 
CMors  auf  den  Indigo  b^^n,  gUxAto  er  vor  Allem  die  2»- 
sammetznng  desselben  einer  Revision  unterwerfen  zu  müssen. 
Durch  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  von  Indigo,  welcher  mit 
der  gröfslen  Soigfab  reducvt,  wieder  oxydirt  und  zur  Entfer- 
nung der  Materie,  welche  Berzelius  imt  bidigaroih  bezeidmet 
hat,  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht  worden  war,  ^idt 
Erdmann  2^3 pG.  Kohle  mehr,  als  da*  Dumas'sehen  Formd 
entspricht.  Seine  Ver»iche,  wdche  durch  varschiedene,  über- 
einstimmende Analysen  von  Marchand  unterstuzt  wurden, 
führten  ihn  zu  der  Formel  CsiHioN4  0s. 

Berzelius*)  hatte  schon  firüher  eineReihe  von  Versuchen 
gemacht,  Zusammaisetzung  und  Atoo^ewicht  des  Indigo's  aus 
den  Indigoschwefdsauren  abzuleiten.  Er  analysirte  Silberoxyd- 
und  Barytsahse  der  beiden  Uauen  Sauren,  welche  durch  die  Er- 
wirkung derSdiwefelsaure  auf  Indigo  gdraldet  werden,  zu  wieder- 
holten Malen,  aber  stets  mit  abweichenden  Resultaten.  Indem 
er  von  der  Ansicht  ausging,  dafs  in  diesen  Säuren  1  Atom 
Indigo,  1  Atom  wasserfireii^  Sehw  efekumre  und  1  Atom  Sohw^el-- 
sfiurehydrat  vorhanden  seyen,  brauchte  er  nur  von  dem  gefun- 
denen Atomgewicht  der  wasserfreien  Saiire  das,  Cjewioht  von 


*)  Berzel.  Jahresbericht  1841. 
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2  Atomen  Sciiwefekaore  abzuziehen,  um  das  Aequivalent  des  b^ 
digo's  zu  ^bfdten.  So  wenig  nun  auch  die  einzelnen  Bestim* 
mmigen  unter  ekumder  stimmen ,  so  nähern  sie  sich  dmuioeh 
sämmtltch  ziemlich  der  von  Dumas  angenommenen  Formel >  in 
keiner  Weise  aber  der  von  Erdmann  aufgestellten. 

Die  Untersuchungen  von  Er d mann  bestimmten  Dumas, 
die  Analyse  des  Indigo's  wieder  aufzunehmen.  Er  verbrannte 
sowohl  den  sublimirten ,  als  auch  den  auf  nassem  Wege  darge- 
stetUeo  und  erhielt  dieselben  Zahlen,  zu  welchen  ihn  seine  frü* 
h^en  Versuche  geführt  battea 

Dumas  gab  bei  dieser  Gelegenheit  einige  Vorsichtsmafis* 
regeln  vn ,  die  bei  der  Darstellung  des  Indigo's  nicht  übersehen 
werden  dürfen.  Um  denselben  im  sublimirten  Zustande  zu  er- 
halten, setzte  er  dünne  Schichten  zerstobenen  Indigo's  in  ein^ 
Scherbe  der  Einwirkung  einer  geHnden  Wärme  aus;  rasch  bildet 
sich  an  der 'Oberflache  desselben  ein  Netzwerk  von  Krystallen, 
welches  man  mit  einer  Pincette  wegnimmt.  Diefs  gelingt  in* 
dessen  nicht,  ohne  dafs  man  gleichzeitig  einige  Theilchen  der 
verkohlten  Unterlage  mit  bekommt,  wovon  man  sich  leicht  durch 
die  Lupe  überzeugt.  Um  solchen  Indigo  der  Analyse  unter- 
werfen zu  können,  mufs  er  voriier  noch  sorgfaltig  ausgelesen 
werden. 

Auch  (tie  Darstdiong  des  geGaUten  Ini%o's  ist  keineswegs 
leicht  Bei  der  Behandlung  des  Indigo's  mit  Eisenvitriol  und 
Kalk  erzeugt  sk^h  immer  aufser  weifsem  Indigo  eine  gewisse 
Menge  Schwefelcateium  durch  die  Einwirkung  der  organischen 
Materie  auf  den  Gyps.  Bei  der  Fällung  des  Indigo's  mit  Chlor- 
wasserstoffsäare  schlagt  sidi  daher  gleichzeitig  Schwefel  nieder, 
dessen  Menge  in  den  meiste»  Fällen  keineswegs  zu  vernach- 
läsmgßa  ist 

Nachdem  man  den  Indigo  gefallt ,  mit  Wasser  gewaschen 
und  dum  getrocknet,  hat,  mufe  er  mit  siedendem  Alkohol  ausge- 
zogen werden»  «n  das  IMigoroth  zv  entfernen.    Durch  melu*- 
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maliges  Behandeln  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  wird  als- 
dann aller  Schwefel  ausgezogen.  Man  .hat  den  Indigo  nunmehr 
nur  nochmals  mit  Alkohol  zu  waschen  und  längere  Zeit  bei  120® 
an  der  freien  Luft  za  trocknen. 

Auf  diese  Weise  dargestellt  und  gereinigt  ist  der  Indigo 
ein  völlig  flüchtiger  Körper.  Dumas  hoffte  sogar  seine  Dampf- 
dichte bestimmen  zu  können,  ein  Versuch,  welcher  ihm  jedoch 
bis  jetzt  nicht  gelingen  wollte.  Um  die  vollkommene  Flüchtig- 
keit des  Indigo's  darzuthun,  braucht  man  nur  eine  Silber- 
platte  zu  der  Temperatur  zu  erhitzen,  bei  welcher  er  sublimirt. 
Wenn  diese  erreicht  ist,  so  läfst  man  Indigopulver  darauf  fallen; 
alsbald  bewegen  sich  die  Kömchen  und  verdampfen  allmalich 
ohne  Ruckstand.  Während  der  ganzen  Dauer  der  Sublimation, 
welche  reichliche  Purpurwolken  entwickelt,  hält  sich  jedes  Indigo- 
körnchen In  einer  gewissen  Entfernung  über  der  Platte.  In  dem 
MafsC)  als  die  Sublimation  vorschreitet,  mufs  man  diese  Kömchen 
zerdrücken ,  um  sie  ebenfalls  mit  der  Platte  in  Berührung  zu 
bringen. 

Obgleich  sich  nun  der  Indigo,  auf  diese  Weise  an  der  Luft 
erhitzt,  vollständig  verfluchtigen  läfst,  gelang  es  Dumas  niemals, 
denselben  in  verschlossenen  Gefafsen  zu  sublimiren,  ohne  eine 
grofse  Menge  zu  verkohlen,  der  Versuch  mochte  nun  in  atmo- 
sphärischer Lufl:,  in  einem  raschen  Kohlensäurestrom,  oder  im  luft- 
leeren Räume  gemacht  werden.  Wahrscheinlich  M'ürden  sich 
noch  manche  andere  organische  Materien  sublimiren  lassen, 
wenn  man  versuchte,  sie  an  ofiher  Luft  auf  Metallplatten  zu 
erhitzen. 

Laurent  wiederholte  bei  seiner  Untersuchung  über  den 
Indigo  ebenfalls  mit  grofser  Sorgfalt  die  Analyse  desselben.  Seine 
Versuche  bestätigen  die  Formel,  welche  Dumas  angenommen 
hatte.  Laurent  bediente  sich  bei  seinen  Analysen  ebenfaDs 
des  sublimirlen  Irrdigo's.  Redücirter  und  wieder  gefaltter  Indigo 
wurde   zu   dem  Bnde  im  leeren  Räume   der  Deslillalion  utiter- 
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worfen.  Die  Dimensionen  des  DestillirgefSfses  sind  hierbei  noch 
Laurent  keirteswegs  gleichgültig';  am  besten  gelingt  die  Ope- 
ration in  einer  Retorte  von  der  Gröfse  eines  Ei's.  In  dem  obe- 
ren Theile  derselben  setzen  sich  prachtvolle  Krystalle  ab,  welche 
nur  noch  mit  Aether  abgewaschen  zu  w^den  brauchen,  um 
einige  unbedeutende  Verunreinigungen  von  harzigen  und  öligen 
Stoffen  CB^rystallin} ,  weiche  sich  gleichzeitig  bei  der  Destillation 
bilden,  zu  entfernen.  Die  Form  des  sublimirten  Indigo's  ist  nach 
Laurent  ein  sechsseitiges  Prisma,  dessen  Basen  durch  zwei 
Flächen  ersetzt  sind,  welche  sich  unter  einem  stumpfen  Winkel 
schneiden.  Es  last  sich  ableiten  von  einem  Prisma  mit  rhom- 
bischer Basis,  dessen  Winkel  32®  und  148®  sind. 

Neuerdings  hat  auch  Erdmann  den  Indigo  noch  einmal 
analysirt  und  zwar  mit  Resultaten,  welche  auf  eine  befriedi- 
gendere Weise  mit  den  Versuchen  von  Dumas  und  von  Lau- 
rent übereinstimmen.  Auch  er  nimmt  gegenwärtig  die  Formel 
CißHioNaOi  für  den  blauen  Indigo  an,  eine  Formel,  welche 
durch  das  Studium  der  Metamorphosen  des  Indigo's  über  allen 
Zweifel  erhoben  worden  ist. 

Zusammensetzung  des  tveifsen  Indigo's. 

Die  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  desselben  verdanken 
wir  ebenMIs  Dumas.  Seine  Analyse  war,  der  grofsen  Ver- 
änderlichkeit dieser  Verbindung  halber,  mit  besonderen  Schwie- 
rigkeiten verbunden. 

Diese  Schwierigkeiten  beseitigte  Dumas  auf  folgende  Weise. 
Er  brachte  %  Kilogramm  Indigo  in  einem  kleinen  Fäfschen  von 
etwa  100  Liter  Gehalt  mit  der  nöthigen  Menge  Eisenvitriols  und 
Kalkes  zusammen  und  füllte  es  alsdann  mit  lauem  Wasser  voll.  Der 
obere  Boden  des  Fäfschens  war  mit  einem  weiten  Loche  zur 
Einbringung  der  Materialien  versehen,  es  wurde  durch  einen 
hölzernen;  mit  geleimtem  Papier  überzogenen  Stöpsel  geschlossen. 

Nach  Verlauf  mehrerer  Tage  wurde   der  Stöpsel  hei-aus- 
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genominen ,  so  dafs  man  inittdsl  eines  mit'firifldi  aoggekochieBi 
Wasser  gefuUteo  Hebers  die  Flüssigkeft  abziehen  tonnte.  Sie  wurde 
in  groÜBen  Flaschen  au^eünagen,  welche  vorher  mit  KoUensanre 
gefüllt  wwden  waren.  Wenn  die  Flasdwn  beinahe  mit  Fiiissig- 
keit  erf&llt  waren,  wurden  sie  mit  verdünnter,  sied^der  Chlor- 
wassersloffiiäure  bis  zum  Rande  vollgegossen,  verkorkt  und  nmer 
Wasser  versenkt 

In  dem  Augenblicke,  wo  man  Satzsaure  zugiefst,  schlägt 
sich  der  reducirle  Indigo  in  grofsen,  scfamulxigweifiien  Flocken 
nieder.  Lafst  man  die  Fbsche  an  der  Luft  stehen ,  so  dringt 
dieselbe  aUmäUg  em  und  der  weifse  Indigo  nimmt  eine  schmutauig- 
grauliche,  im  oberen  Theite  des  Niederschlags  sdbst  eine  blaue 
Farbe  an.  Durch  Eintauchen  in  Wasser  wird  diese  Umsetzung 
aufserordentlich  verzögert,  obwohl  mcht  ganz  vermieden.  Man 
braucht  die  Flaschen  nur  einige  Tage  unter  Wasser  stehen  zn 
lassen,  um  rings  um  den  Kork  und  im  obern  Theite  des  6e* 
fafses  blaue  Adern  zum  Vorschein  kommen  zu  sehen. 

Sobidd  der  weiTse  Indigo  sich  abgesetzt  hat,  n jmmt  man  die 
Flaschen  aus  dem  Wasser,  zieht  die  klare  Flüssigkeit  mittelst 
eines  weiten  Hebers  ab,  und  wirft  den  Niederschlag  rasch  auf 
einen  Trichter,  den  man  abbakl  unter  eine  GioAe  bringt,  durch 
welche  ein  Strom  von  Wassi^rstoff  oder  KoUeasättre  streicht 
Diese  Vorsicht  ist  nicht  unumgängücb  nothwendig,  denn  der 
w^e  Indigo  giebt  das  ihn  befeuchtende  Wass^  so  leidit  ab, 
er  wascht  sich  so  schnell  aus,  dafs  man  an  der  Luft  opairen 
kann,  wenn  er  durch  mehrtägige  Ruhe  Cobarenz  gewonnafi  hat 

Das  Waschen  mufs  mit  lange  ausgekochtem  Wasser  ge-« 
schehen,  das  man  in  versdilossenen,  unter  Wasser  gelauöhten 
Flaschen  hat  eriialten  lassen. 

Der  gewaschene  Indigo  wird  noch  feucht  vom  Filter  ge^ 
nommen,  apf  einer  Glasplatte  ausgebreitet  und  unter  den  Reci- 
planten  einer  guten  Luftpumpe  gd)racht.  Wenn  er  trocken  ist, 
mufs  man  sich  wohl  hüten ,  durch  den  Hahn  Luft  emtreten  zu 
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]«nsen;  in  einem  solphen  FjftUe  wird  er  mtonter  ptötzlieh  blau. 
Man  mufs  den  Adcipientea  mit  einer  Alomsphäre  von  Kohlen* 
säwe  in  Veitindong  setzen. 

Setzt  man  den  auf  lUese  Weise  dargestellten  weiGsen  Indigo 
der  Luft  fois,  so  wird  aeme  Oberflache  sdinell  blau;  es  dauert 
nichtsdestoweniger  einige  Tage,  bis  die  blaue  Farbe  die  ganze 
Masse  durchdrungen  hat.  Erhitzt  man  ilm  an  der  Luft,  so  wird 
er  schneU  blau  und  entwickelt  purpurne  Dampfe;  diese  Purpur- 
dampfe «rschdnen  auch  im  luflleeren  Räume. 

Die  Analyse  führte  Dumas  zu  der  Formel  CioHisNsOs, 
wonach  sich  d^  weiCse  bdigo  vor  dem  blauen  nur  durch  einen 
Mehigduilt  von  1  Aeq,  Wasserstoff  unterscheidet. 

ITieoreÜsche  Ansichten  über  die  Constitution  des  blauen 

und  weifsen  Indigo's. 

Nach  d^  Annalime  von  Dumas  ist  der  wafse  bdigo  die 
Wasserstofl^erbindung  des  blauen,  und  es  findet  zwischen  beiden 
Körpern  dasselbe  Yerhaltnifs  Statt,  wie  zwischen  Benzoyl  und 
Ginnamyl  anf  der  einen  und  Bittermandelöl  und  Cinnamylwasser- 
Stoff  auf  der  andern  Seite. 

BenzQyl  Ci4HioOt        Bittermandelöl    Ci^HioOs  +  Ha 

Cimiamyl        CisHmOs  Cännamylwasserstoff  C,8Hi4  0t  +  Ht 
Blauer  Indigo  Cj.HioNsO,    Weifser  Indigo  C|«H,oNiO«+Ht. 

Die  Analogie  zwischen  dßn  beiden  Indigo's  undBeozoyl  und 
Bittermandelöl  in  formeller  Ifinsjcht  ist  in  die  Augen  fallend.  In 
Ihrem  Verhallen  aber  unterscheiden  sie  sich  weaentlich.  Wah- 
rend wir  den  weiGsen  Indigo  b^  Uebeigange  in  den  Uauen 
seinen  Wasserstoff  durch  den  S»i^rstoff  der  Luft  ohne  Ersatz 
verlieren  seh^n^  l^ann  d^rs^lh^  nicht  durch  Oxydationsmittel  aus 
dem  Bilttermand^le  hii^w^ggenoinmen  werden,  ohne  dafs  Sauer- 
stoff, CUor  etc.  substituirt  y^  ßenzoesäwe,  BenzQylchb)rid  etc. 
gehilflet  wird. 

Eine  viel  aufipMlend^re  Ana)qgie,  nicht  nur  d^r  Form,  sondern 
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«och  dem  Verhallen  n«ich,  findet  nach  Liebi^,  zwischen  den 
beiden  Indigo's  und  Benzil  und  Benzoin  Statt,  welche  dem 
Benz^vl  und  Bittermandelöi  isomer  sind.  Durch  Oxydattens— 
mittel,  durch  Chlor,  durch  Salpetersäure  kann  dem  Benzoin  be- 
kanntlich ebenfalls  1  Aeq.  Wasserstoff  entzogen  werden,  es 
verwandelt  sich  in  Benzil,  ohne  dafs  jedoch  Sauerstoll  oder 
Chlor  für  den  eliminirten  Wasswstoff  eintritt. 

So  beachtenswerlh  nun  auch  diose  Ansicht  ist,  so  sieht 
Liebig  dennoch  in  dem  Verhalten  des  blaueß  Indigo's  gegen 
Traubenzucker  mien  gewichtigen  Grund  gegen  dieselbe.  Bei 
Gegenwart  von  Alkalien  wkd  der  blaue  Indigo  durch  Trauben- 
zucker in  weifson  übergeföhrt,  indem  sich  einTheil  des  Zuckers 
in  Ameisensäure  verwandelt.  Ist  der  weifse  Indigo  die  Wasser- 
stoffverbindung des  blauen,  so  kann  seine  Bildung  nur  durch  Wasser- 
stoffaufnahme erfolgen.  Es  mufs  also  Wasser  zersetzt  werden, 
dessen  Sauerstoff  einen  Theil  des  Wasserstoffs  im  Zucker  in 
der  Fonn  von  Wasser  eliminirt.  Der  Sau^stoff  wurde  also  auf 
der  einen  Seite  den  AVasser^toff  verlassen,  um  sich  auf  der 
andern  Seite  wieder  mit  demselben  Elemente  zu  verbinden,  was 
in  hohem  Grade  unwahrscheinlich  ist. 

Berzelius  und  Liebig  sind  mehr  geneigt,  den  weifsen 
Indigo  als  das  Hydrat  einer  niedrigeren  ^xydationsstufe  eines 
Ipdigocadieals  Ci«H,oN2  zu  betrachten.    Man  hätte  hiernach: 

Blauer  Indigo  CieHjoN^,  0^ 
Weifser  „      CieHi^Ni,  0  +  H-iO. 

Die  Verwandkmg  des  letzteren  in  blauen  Indigo  wäre  dem 
Verhalten  des  Manganoxydulhydrates  zu  vergleichen,  welches 
Sern  Wasser  abgiebt  und  in  eine  höhere  Oxydationsstufe  über- 
geht. Die  Reduction  des  blauen  Indigo's  durch  Traubenzucker 
bestände  in  diesem  Falle  einfach  in  einer  Sauerstoffabgabe  des- 
selben an  den  Wasserstoff  des  Zuckers  und  einer  gleichzeitigen 
Wasseraufnahme.  Die  Fähigkeit  des  weisfen  Indigo's,  sich  mit  den 
Alkalien  und  den  Metalloxyden  zu  verbioden,  spricht  ebenfalls  für 
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die  letztgenannte  Ansicht.  Bei  seiner  Abscheidung  ans  diesen 
Verbindungen  wurde  ulsdaim  Am  Hetalloxyd  einfach  durclr  Was- 
ser vertreten. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden ,   dafe  der  Maue  Indigo 
die  Elemente  enthält  von  Cyaa  imd  Benzoyl  oder  BenziL 
C2  Nj^  -+-  Cj4  Hfo  O2  =>=  de  Hjo  Nj.  02* 


Cyan.  Benzoyl  0.  BenziL  Indigoblau. 

Dumas  erinnert  bei  dieser  Gelegenheit   an   die  ephemere, 

viole^Maue  Färbung  ^  welche  das  Benzil  bei  seinem  Uebergange 

in  Benziteäure   durch  Beltaiulliuig  mit  einer  alkoholtscben  Kali- 
lösung  annimmt. 

Oxydationsproducte  des  Indigos  und  deren  Metamorphosen. 

Durch  die  Einwirkung  der  Salp^ersäure  auf  Indigo  enW 
stehen  bekanntlich  je  nach  d^m  Concentrationsgrade  derselben^ 
zwei  verschiedene  organische  Sauren:  Bnffs  Indigosäure  und 
Liebig's  Kohlenstickstofisäure.  Bis  zu  dem  Zeitpunkte,  wo 
Erdmann  seine  Untersuchungen  über  den  Indigo  begann,  wa- 
ren keine  andere  Oxydationsprodacte  desselben  bekannt.  Erd- 
mann entdedite  bei  der  Behandtung  desselben  mit  Chlor  und 
Brom  i^ben  anderen  Körpern  zwei  neue  Oxydationsproducte, 
wekhe  jedoch  Chlor  und  Brom  enthalten.  Er  nannte  dieselben 
ChUmscUm  und  BromisaHn,  Laurent  bestätigte  bei  einer  Wie- 
derhohjng  von  Erdmann's  Versuchen  die  Entdeckungen  dessel-- 
ben  und  berichtigte  hierbei  die  Formeln  seiner  Verbindungen. 
Es  gelang  ihm  femer,  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpe- 
tersäure auf  Indigo,  den  Körper  darzustellen,* welcher  durch 
Wasserstoffverlust  und  Eintritt  von  Chlor  und  Brom  sich  in  Chlor- 
isalin  und  Bromisatin  verwandelt.  Fast  gleichzeitig  wurde  die- 
ser Körper^  welchen  Laurent  Isa^  nennt,  von  Erdmann 
durch  Beitaniflung  des  Indigo  mit  Chromsäure  erhalten. 


J\ 
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Diese  Verbindwig  wird  nach  Laurenl  auf  fegende  Weise 
dargestellt:  1  Kflogrramm  gepulverten  feinen  Indigo's  wird  in  einer 
groFsen  Poreellanschale  mit  einer  hinlangHolien  Menge  Wassers 
angerüiirt,  rnn  mien  aAr  dünnflüssigen  Brei  zq  bilden.  Man 
giebt  schwadies  Feuer  und  setzt  nach  und  nacli  kleine  M^gen 
gewöhnlicher  Salpeters9nre  zu  dem  Brei,  indem  man  jedesmal 
die  Reaction  abwartet  Es  erlblgt  ein^  lebhaftes  Aufschäumen, 
weidies  jedoch  kaum  von  Entwlchehmg  sripelriger  Saore  be- 
gleitet ist  Man  fBhrt  fort  Salpetersäure  zuzusetzen  und  dto  gtMBß 
Masse  im  Sieden  zu  erhalten,  bis  die  blaue  Farbe  des  fanH^ros 
zerstört  ist.  Hierzu  sind  beiläufig  600—700  Grm.  Salpeto*- 
saure  erford^lich.  Die  Flüssigkeit  ist  gelb  gefärbt;  sie  enthält 
theils  aufgelöst,  theils  suspendirt,  Isatin,  gemengt  mit  groCsen 
Mengen  einer  braimen,  in  Alkalien  löslichen  Materie.  Man  ver- 
dünnt mit  mehreren  Litern  Wasser  und  arhitzt  die  Flusägkeit 
zum  Sieden.  Das  Isatin,  wekhes  in  kaltem  Wasser  nur  sehr 
wenig  lösiiGh  ist,  löst  sich  in  heifaem  in  gtoSser  Menge;  man 
filtrirt  daher  die  siedende  Flüssigkeit  und  laftt  erkaken.  Nach 
Verlauf  von  12  Stunden  hat  sieh  das  batm  in  Clestall  kidner, 
röthlicher,  warzeirfonniger  Krystalle  abgesetzt.  Der  Röckitaid 
entUh  noch  eine  ziemlich  belfichtliche  Menge  Isatin«  Man  be- 
handelt ihn  daher  nochmals  mit  d^  Maltertouge  uiid  wiedeihoft 
diese  Operation  noch  zw^i-  bis  dreimal  Die  abgedampfte  Huttn*- 
lauge  liefert  dienfalb  noch  eine  kleine  Menge  Isatin«  Um  es  zu 
reinigen,  wirft;  man  es  auf  einen  Trkdiler,  dessen  Rohre  mit 
das  versteift  ist,  und  wa$^t  mit  Wasser,  dem  man  ein  wenig 
Aii^moniak  zugesetzt  hat,  wodurch  die  beigemengte,  braune  harz- 
artige Materie  entfernt  wird.  Goneanf risies  Anunoniak  mufe  ver* 
mieden  werden;  es  s^sel?^  ^  kafo.  Man  wisii^  zuletzt  mit 
reinem  Wasser. 

Erdmann  erhieb,  wie  benierkt,  4ßß  foltte  durdi  Behand- 
lung des'Indigo's  mit  tiner  ^flosung  icQuChronisaare  in  Wasser. 
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Bei  dieser  DArstellungsweise  kommt  es  besonders  darairf  an,  dafs 
die  ChronuRdareldsiii^  den  ri€iii%en  Gnid  von  Verdilmiuiig  habe. 
Concentrirte  Chromsaurelösungen  zerstören  das  lodigoUau  be^ 
sonders  bei  Anwendung  der  Wärme  augenbiicklieh  «nter  Ent- 
wickelung  von  Kohlenaäiire  und' Abscheiduag  von  Ghromoxyd. 

Das  rohe  Isatin  wird  in  siedendem  Alkohol  gdäet  und  mehr* 
mals  umkrystallisirt  Laurent  gewann  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  aus  einem  Kilogr.  Indigo  180  Grm.  reinmi  Isaüns. 

Auf  (äese  Weise  erhalten,  stellt  das  Isatin  schöne  glänzende, 
durchsichtige  Prismen  vonrothbrauoer  Farbe  dar.  Sein  Pidver  ist 
oraagegdb.  Wenn  man  es  in  Kaiydsung,  die  man  mit  Wasser 
und  Alkohol  v^ndüunt  hat,  auflöst  und  heifs  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure fällt,  so  erhält  man  es  beim  Abkühlen  in  ficshönen  ora^ 
nienrothen  Nadeln.  Ihre  Form  ist  die  eines  graden  Prismas  mit 
bexagonaler  Basis,  zunickführbar  auf  ein  Prisma  mit  rhombischer 
Basis  von  beiläufig  133^  MU  dieser  Angabe  Laurent'is  stimiiil 
die  Messung  6.  R  o  s  e's  uberein. 

Das  batte  ist  geruchlos,  unveränderlkh  an  der  Luft;  es 
schmilzt  und  verbreitet  in  hohem  Grade  reizende  Dämpfo;  ^eiwi 
At^hkm  miwrt  m  zu  einer  nadeiförmigen  Krystafimo^is^«  Auf 
einem  Platinbleehe  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  grots^n  Tbeiles 
ohne  Zersetzung,  destillirt  man  es  aber  in  einer  Röhre ,  m  Un- 
terififst>es  einen  beträchtlichen  Rückstand  von  Kohle.  Beim  Ver- 
brennen auf  glühenden  Kohlen  bemerkt  man  denseä)en  Geruch, 
welchen  der  Indigo  tmter  denselben  Umständen  ent|vj«kßIU  E^ 
ist  ein  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  löslicher  in  heifsem. 
Die  Auflösung  besitzt  eine  rotiibraune  Farbe.  Siedender  Alko- 
hol löst  es  sehr  leicht.  Die  Lösung  ertb^t  der  Haut  einen  sehr 
haftondan?  unangenehmen  fieruch.    Aether  )ps{t  es  wenJjg^r  leicht 

W^enn  man  IsajKj^  in  Wass^  vertheilt  und  ein^p  Chlorstn^n 
dj^pr^eit^,  so  ertiäll  man  ein  Pm)duct,  wß\^k^  in  \ißhem  Grade 
dem  Isaljn  glßicbt ;  es  ^  E  r  d  m  a  n  n's  GUorisa^in'  Darü^  Zyuimrr 
meobring^  von  trockn^m  Is^  niH  trocki^m  firom  ,e^b|(^ht  ein 
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sehr  lebiiaftes  Aofbraufsen;  das  Isaiin  ist  vollständig  in  Erd- 
mann's  Bibromisatin  üb^gegangen.  Jod  sclieint  ohne  Einwir- 
kung za  seyn. 

Concentrirte  Salpetersäure  lost  das  Isatin  in  sehr  grofser 
menge;  unier  Mitwirkung  einer  gelinden  Wärme  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  rolbbraun;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Isatin  un- 
verändert wieder  heraus.  Bringt  man  aber  die  Mischimg  zum 
Sieden,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  unter  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen;  beim  Abdampfen  und  Wiederaufnehmen 
in  Wasser,  bleibt  eine  brännrolhe,  zälie,  harzartige  Masse  zu- 
rück, welche  in  Ammoniak  löslich  ist  und  nach  Art  der  organi- 
schen Materien  verbrennt ,  welche  Untersalpetersäure  enthalten. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  beim  weiteren  Abdampfen  Krystalle 
von  Oxalsäure.    Es  bildet  sich  keine  KoblenstickstofTsänre. 

Rauchende  Schwefelstoffsäure  löst  das '  Isatin  beim  Erwär- 
men; sie  zersetzt  es  mit  Schnelligkeit. 

Das  Isatin  löst  sich  in  Kali,  es  ist  jedoch  keine  Säure;  we- 
der seine  wässerige,  noch  seine  alkoholische  Lösung  rölhet  Lack- 
muspapier. 

Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Schwefeiammoninm  verwan- 
deln das  Isatin  in  verschiedene  Producte ,  auf  welche  ich  später 
zurückkomme. 

Laurent  hat  für  das  Isaiin  die  Formel  Cjc  Hio  N^  O4  ge- 
funden, welche  von  Erdmann  bestätigt  worden  ist.  Hiemach 
ist  das  Isatin  =  Indigo  +  2  ^eq.  Sauerstoff. 

Zersetzungsproducte  des  Isatins* 
Einwirkung  des  Kalis.    Isatmsäure. 

Vermischt  man  nach  Laurent  Isatin  mit  concentrirter  Kali- 
lösung, so  löst  es  sich  in  der  Kälte  mit  intensiver  viölettrother 
Farbe.  Durch  Znsatz  ^•on  Wasser  und  Aufsieden  geht  die  Farf)e 
in  Gelb  öbet;  beim  Abdampfen  erhält  man  bellgelbe  KrystaHe. 
Löst  man  diese  Kryslälle  in  Wasser  oder  Alkohol   und  versetzt 
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die  Lösung  mit  Chlorwasserstoflßsäiire,  so  entsteht  im  ersten  Au«^ 
genblicke  kein  Niederschlag;  nach  einiger  Zeit  aber  setzen  sich 
Krystalle  von  Isatin  ab.  Dieselbe  Veränderung  erfährt,  nach 
Er d mann,  das  Isatin  durch  Behandlung  mit  Barytwässer.  In 
beiden  Fällen  erhält  man  Salze  einer  neuen  Säure,  der  Isaiin- 
säure, 

Isatinsaurer  Baryt  (bei  150®  C)  C,e  H12  N^  O5  +  BaO. 

Laurent. 

Wird    erhalten  durch  Sieden  des  Isatins  mit  Barytwasser. 
Die  Reaction  ist  nicht  so  lebhaft ,   wie  mit  Kali.    Beim  Abdam* 
pfen  erhält   man   schwerlösliche  Blättchen,   welche  in   heifsem 
Wasser  nicht  löslicher  zu  seyn  scheinen,  als  in  kaltem. 
Isatinsaures  Silberoxyd  Cis  H12  N2  O5,  BaO  +  H2  0.  Laurent 

Dieses  Salz  ist  löslich  und  krystallisirt  in  schönen,  gelben 
Prismen.  Man  erhält  es  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  isalinsaurem  Kali.  Auch 
Erdmann  hat  das  isatinsaure  Silberoxyd  analysirt;  sein  Salz 
war  indessen  wasserfrei. 

Die  übrigen  isalinsauren  Salze  sind  nur  wenig  bekannt. 

Aus  der  Analyse  der  isatinsauren  Salze  ergiebt  sich,  dafs 
das  Isatin  bei  der  Behandlung  mit  Basen  1  Aequivalent  Wasser 
aufnimmt,  um  sich  in  Isatinsaure  zu  verwandeln.  Im  isolirten 
Zustande  ist  die  Isatinsaure  sehr  schwer  zu  erhalten.  Bei  der 
Zersetzung  eines  isatinsauren  Salzes  durch  eine  stärkere  Säure 
zerfällt  die  freiwerdende  Isatinsaure  von  selbst  allmälig  wieder 
in  Isatin  und  Wasser.  Beim  Erwärmen  erfolgt  diese  Spaltung 
augenblicklich.  Erdmann  gelang  es  jedoch,  die  Säure  zu  iso- 
liren,  indem  er  das  Bleisalz  derselben  mit  Schwefelwasserstoflf 
zerlegte.  Die  vom  Schwefelblei  abfillrirte,  farblose  Lösung  der 
Säure,  gab  bei  freiwilliger  Verdunstung  im  Vacuum  ein  weifses, 
flockiges,  kaum  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  kaltem  Wasser 
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vollstandigr  auflöste.     Die  Losung  wurde  beim  Erhitzen    augen- 
blicklich rolhgelh  und  setzte  Krystalle  von  reinem  Isatin  ab. 

Isatinsahe.    QSels  isatmesJ) 

Wie  bereits  bemerkt  wurde,  besitzt  eine  kalte  concentrirte 
Lösung  von  Isalin  in  starker  Kalilauge  eine  dunkelpurpurrothe 
Farbe.  Erst  durch  Zusatz  von  Wasser  und  Erhitzen  zum  Sieden 
wird  die  Lösung  gelb  und  enthält  nunmehr  isatinsaures  Kali. 
Die  erste  Farbe,  welche  man  bei  der  Behandlung  desisatins  mit 
Kali  beobachtet,  gehört  demnach  einer  anderen  Verbindung  an, 
welche  kein  isatinsaures  Kali  ist.  Diese  Verbindung  enthält  Isatin 
und  Kali,  sie  hat  indessen  wenig  Beständigkeit  und  verwandelt 
sich  sehr  schnell  unter  Wasserabsorption  in  isatinsaures  Kali. 
Wenn  man  trocknes  Kalihydrat  rasch  mit  Isatin  zusammenreibt 
und  dann  sogleich  absoluten  Alkohol  zusetzt,  so  erhält  man  eine 
carminrothe  Auflösung,  welche  mit  salpctersaurem  SUberoxyd 
einen  gelatinösen  rothen  Niederschlag  erzeugt;  wartet  man  aber 
bis  die  Auflösung  gelb  geworden  ist,  so  bringt  salpet^saures 
Silberoxyd  keinen  Niederschlag  mehr  hervor,  aufser  wenn  es  in 
hohem  Grade  concentrirt  ist  und  alsdann  ist  der  Niederschlag 
gelb  und  besteht  aus  isatinsaurem  Silberoxyd.  Ein  ähnlicher 
rother  Niederschlag  wird  erhaKen  durch  Fällung  einer  Auflösung 
von  Isatin  in  Ammoniak  mit  salpetersanrem  Silberoxyd. 

Das  Isatin-Silberoxyd  kann  auch  durch  Zersetzung  des  isa- 
tinschwefligsauren  Kalis  (s.  weiter  unten)  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd gewonnen  werden.  Durch  die  Analyse  zweier  auf 
diese  Weise  dargestellten  Verbindungen  tand  Laurent  für  das 
Isatin-Silberoxyd  die  Formel:  Cj«  H,o  N»  O4,  AgO. 

Emtoirkung  der  schwefligen  Säure  CBuf  IsaUn. 

Die  schweflige  Säure  übt  für  sich  keine  Wirkung  auf  das  Isa- 
tin aus,  man  maor  sie  trocken,  unter  dem  Einflufs  des  Wassers  oder 
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des  Alk<diols  zusammenbringe.  Ganz  anders  verhält  sich  das  Isatin 
bei  Anwesenheit  starker  Basen  gegen  die  schweflige  Säure. 

Isatinschwefligsaures  Kali. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  einen  Strom 
schwefliger  Säure  durch  eine  Auflösung  von  Isatin  in  Kali  leitel. 
Noch  besser  wendet  man  isatinsaores  Kali  an^  welches  einmal 
umkrystallisirt  ist;  es  ist  alsdann  leichter,  die  neue  Verbindung 
zu  reinigen.  Wenn  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
ist,  dampft  man  sie  ab  und  läfst  sie  krystallisiren.  Beim  Ab« 
kühlen  schiefst  ein  Salz  in  grofsen  Lamellen  an;  durch  eine 
zweite  Krystaliation  erhält  man  sie  rein. 

Man  kann  das  Salz  auch  auf  die  Weise  erhalten,  dafs  man 
gepulvertes  Isatin  mit  einer  Auflösung  von  doppelt  schweflig- 
saurem Kali  kocht,  bis  es  verschwunden  ist.  Beim  Abdampfen 
erhält  man  das  Salz  krystallisirt.  Die  Reinigung  ist  jedoch  nicht 
so  leicht,  als  im  ersteren  Falle. 

Die  Krystalle  des  isatinschwefligsamren  Kalis  besitzen  eine 
liohtgelbe  Farbe,  sie  sind  in  hohem  Ghrade  löslich  in  Wasser, 
ebenso  in  siedendem  Alkohol^  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol.  Die 
Lösung  ist  neutral 

Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  färbt  sich  das  Salz  zuerst 
orangegelb,  dann  roth;  gleichzeitig  bläht  es  sich  auf  und  eaU 
läfst  Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  es 
schwärzt  sich,  während  eine  zähe,  rothe  Materie  entweicht, 
welche  fest  wird  ohne  zu  krystallisiren. 

Jod  zersetzt  es  bei  der  Siedhitze;  es  schlägt  sich  Isatin 
nieder  und  die  Flüssigkeit  enthält  Schwefelsäure.  Eben  so  wird 
es  von  Chlor  zerlegt;  es  bildet  sich  Schwefelsäure,  aber  es 
schlägt  sich  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  nieder,  je  nachdem 
die  Einwirkung  des  Chlors  länger  oder  kürzer  gedauert  hat 
CUorwasserstoff'säure  zersetzt  es  in  der  Kälte  nur  langsam,  au<^ 

18» 
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genblicklich  beim  Sieden ,  schweflige  Siare  entweicht  und  Isatiin 
wird  gefällt.  Durch  Behandhmg  einer  siedenden  Lösung  von 
isatinschwefligsaurem  Kali  mit  Schwerelammonium,  bildet  sich  eine 
eigenthümliehe,  krystallinische  Veitindung. 

Das  wasserfreie,  isatinsehwefligsaure  Kali  hat  nach  Laurent 
folgende  Zusammensetzung :  C,»  H,o  Na  O4,  2SO9  +  KO.  Das 
krystallisirte  Salz  enthält  noch  5  At  Krystallwasser. 

Isatinschwefligsaures  Kali  bringt  keinen  Niederschlag  her- 
vor in  essigsaurem  Kupferoxyd  und  in  den  Auflösungen  der 
Erden.  Durch  Zusatz  von  ein  wenig  Ammoniak  wird  die  Auf- 
lösung des  isatinschwefligsauren  Kalis  rotb.  Durch  Aufsieden 
wird  die  Farbe  wieder  hergestellt.  Versetzt  man  die  Lösung 
nunmehr  mit  einem  Erdsalze,  so  erhält  man  Niederschläge,  welche 
beim  Waschen  weifs  werden  und.  aus  schwefligsauren  Salzen 
bestehen.  Das  Ammoniak  verwandelt  also  das  Sahs  in  schwef- 
ligsaures Kali  und  Ammoniak,  während  das  Isatin  in  Ammoniak 
gelöst  bleibt.  Die  Fällung,  weldie  isatinschwefligsaures  Kah  in 
essigsaurem  Bleioxyd  hervorbringt,  ist  ein  Gemenge  von  Isatin 
und  schwefligsaurem  Bleioxyd.  Beim  Vennischen  von  isatin- 
schwefligsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  schwefligsaurem  Sil- 
beroxyd mit  Isatin  ist,  und  die  Flüssigkeit  wird  sauer.  Folgende 
Gleichung  erklärt  die  Reaction.  , 
Is,  2  SO,  +  KO  +  2  CN,  O5,  AgO)  =  N,  0»,  KO  + 

2  CS0.„  AgO)  +  Na  O5  -h  Is. 

Hat  man  zu  dem  salpetersauren  Silberoxyd  Ammom'ak  ge- 
setzt, oder  erhitzt  man  gelind  schwefligsaures  Silberoxyd  mit 
Ammoniak  und  Isatin ,  so  erhält  man  einen  carminrothen  Nie- 
derschlag  von  Isatin-Silberoxyd. 

baOtisckw^Ugsaiires  Ammoniak. 

Wird  erhalten  durch  Kochen  von  Isatin  mit  doppeltschwef- 
ligsaurem  Ammoniak  und  Abdampfen  der  Lösung,    Durch  mehr- 
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tnaliges  Umkrystallisiren  erhalt  man  es  in  Gestalt  blafsorelber, 
rhomboidaler  Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  sehr  lös-r 
lieh  dagegen  in  siedendem  Wasser  sind.  Durch  einen  Ueber- 
schufs  von  Ammoniak  wird  es  nicht  zersetzt. 

Formel:  C,«  Hio  N«  O4,  2  SO,  +  N,  Hg  0.  Laurent. 
Phüsphorigsaures  Natron  löst  das  Isatin  beim  Sieden  auf. 
Durch  Abdampfen  der  Lösung  im  leeren  Raum,  eriiält  man  ein 
in  Nadeln  krystallisirendes  Salz,  welches  sehr  löslich  in  Wasser 
ist.  Bei  Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure  scheidet  sich  allmälig 
Isatin  ab.    (Laurent.) 

Emwirkung  des  Chlors  auf  Isaiin. 

Chlorisatin. 

Chlorisatinase,  Laurent.  Lä&t  man  einen  Strom  Chtorgas 
durch  eine  gelinde  erwärmte  Mischung  von  Isatin  und  Wasser 
streichen,  so  wird  in  dem  Isatin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor 
ersetzt  unter  Entwickelung  von  Cbbrwassers^ffsäure  bildet  sich 
Chk>risatin.    OLaurent) 

C.  H.o  N,  0,  +  CI4  =  C,e   j  ci,  j  N.  Ö4  +  a  H,. 

Isatin  .    Chlorisatin. 

Erdmann,  welcher  diesen  Körper  entdeckte,  erhielt  ihn 
neben  anderen  Producten  direct  durch  Einwirkung  von  Chfbr 
auf  Indigo.  Laurent  brachte  nach  Entdeckung  des  Isatins  und 
Feststellung  der  Indigoformel  eine  kleine  Aenderung  in  die  For- 
mel, welche  Er d mann  ursprünglich  für  das  Chlorisatin  gegeben 
hatte.  Durch  spätere  Analysen  von  Erdmann  wurde  Laurenfs 
Formel  bestätigt. 

Trocknes  Chlor  greift  nach  Er d mann  trocknen  Indigo  nicht 
an,  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  100^  Wird 
dagegen  das  Indigoblau  mit  Wsisser  zu  einem  dUqnen  Brei  an- 
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geröhrt  und  dann  ein  Strom  CMorgas  hineingeleitet,  so  rer-» 
schwindet  die  blaue  Farbe  des  Indigos  allmälig,  die  Masse  färbt 
sich  zuerst  graugrün  und  zuletzt  gelb.  Die  dabei  entstdiende  Chlor- 
wasserstoffsäure  bleibt  fast  ganzlich  in  der  Fhlssigfceit  aufgelöst. 
Es  entwickelt  sich  während  der  Reaction  weder  Kohlensäure,  noch 
irgend  ein  anderes  gasförmiges  Product.  Die  Erscheinungen  bei 
dieser  Zersetzung  variiren  ein  wenig,  je  nach  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Zersetzung  erfolgt.  Im  Allgemeinen  ist  es  am  besten, 
die  Temperatur  möglichst  niedrig  zu  erhalten.  Die  Zersetzung  erfolgt 
dann  schneller  und  vollständiger.  Der  gechlorte  Indigo  scheidet 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  kein  Chlor  mehr 
absorbirt,  ruhig  stehen  läfst,  als  ein  rostgelber,  fast  orangefarbe- 
ner, zarter  Brei  ab.  Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  gelbroth 
gefärbt;  hat  man  die  Temperatur  nicht  niedrig  gehalten,  so 
föllt  der  Absatz  mehr  körnig  aus  und  hat  eine  tiefere  Farbe; 
hält  man  aber  die  Flüssigkeit  warm,  so  backt  die  Masse  zu 
harzigen  Klumpen  zusammen,  welche  auch  nach  der  längsten 
Einwirkung  des  Chlors  noch  viel  unzersetzten  Indigos  enthält 

Die  mit  Chlor  behandelte  Masse  ist  ein  Gemenge  verschie- 
dener Materien.  Unterwirft  man  sie  der  Destillation,  so  geht 
mit  der  wässerigen  Flüssigkeit  ein  flüchtiges  Product  über,  wel- 
ches Erdmann  Chlorindopten  nennt  und  worüber  weiter  unten 
mehr  mitgetheilt  werden  wird.  Kocht  man,  nachdem  der  gröfste 
Theil  des  Chlor indoptens  übergegangen  ist,  den  Rückstand  in 
der  Retorte  wiederholt  niit  vielem  Wasser  aus,  so  wird  er  mit 
Zurücklassung  einer  bald  gröfseren,  bald  kleineren  Menge  einer 
braunen,  harzähnlichen  Substanz;  aufgelöst.  Die  siedend  filtrirte 
Auflösung  setzt  beim  Erkalten  ein  rothgelbes,  krystallinisches 
Pulver  ab.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  dasselbe  abgesetzt 
hat,  liefert  beim  Abdampfen  noch  einen  Antheil,  der  aber  un- 
reiner und  harzhaltig  ist.  Man  reinigt  ihn  durch  nochmaliges 
Auskochen  mit  Wasser,   wobei  der  gröfste  Tbeil   des  Harzes 
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zurädcbleibt.  Dts  erhaltene  Prodact  löst  siph  in  siedendem  Al- 
kohol mit  Zuräcklassong  von  etwas  Gyps  aus  dem  lodigoblau 
aaf  mid  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  Losung  in 
morgenrothen ,  verworrenen  Blättchen  und  Nadein. 

Die  erhaltenen  Krystalie  sind  ein  Gemenge  von  Ghlorisatin 
und  Bk^hlorisatin,  die  letztere  Verbindung,  welche  bei  übrigens 
l^icher  Zusammens^ung  doppelt  so  viel  Chlor  enthält,  als  das 
Ghlorisatin,  entstdit  immer,  selbst  wenn  die  Zersetzung  des  In- 
digos  durch  Chlor  nicht  vollständig  geschehen  ist,  in  gröfserer  und 
vielieicbt  doppdt  so  grofser  Menge ,  als  das  Ghlorisatin.  Wird 
die  saure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  beiden  Verbindungen 
id^gesetzt  haben,  abgedampft,  so  entwickelt  sie  eine  reicliliche 
Menge  Salzsäure  und  zuletzt  erhält  man  Krystalie  von  Salmiak. 

Die  Entstehung  des  Chlorisatins  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Indigo,  bei  Gegenwart  von  Wasser,  ist  leicht  verständ- 
Ueb.  Man  kann  annehmen,  dafs  zuerst  2  Aequivalente  Wasser 
zersettt  werden,  dessen  Wasserstoff  mit  dem  Chlor  Salzsäure 
biMet,  dessen  Sauerstoff  sich  auf  den  Indigo  wirft  und  ihn  in 
Isatin  verwandelt,  welches  bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors 
in  Ghlorisatin  übergeht. 

Gl«  H,o  Na  0,  +  2H,  0  +  eis  =  C.e fff  Jn,  04  +  30,  H». 

Indigo.  Gldorisatrn. 

Laurent  hat  einige  Versuche  darüber  angestellt,  ob  sich 
bei  der  Einwirkung  des  Ghkurs  auf  Indigo  nachweisbar  zuerst 
batia  bilde,  läfst  aber  die  Frage  für  den  Augenblick  no(^  un- 
Mitsehted^L 

CUortsatin  und  Bichlonsatin  können  nur  durch  KrystaHisa« 
lion  von  einander  getrennt  werden.  Wird  das  Gemenge  der 
beiden  Stoffe  in  siedendem  Alkohol  gekost ,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  der  Lösang  einen  Anschufs  von  rothgelben  oder  roth-- 
braumm  Krystalen,  welche  haHptsäoUich  aus  Ghtorisatin  bestehen. 
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Durch  wiederholtes  Umkry  staUisireii,  wobei  das  noch  eingemengie 
Bichlorisatin  in   der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  ^halt  man  das 
Chlorisatin  rein.   Bisweil^  bleiben  die  Krystalle  auch  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  hraim  geiarbt<  durch  eine  kldne  Menge 
der  harzartigen  Substanz,  welche  sk^h  zugleich  mit  dem  Chlor- 
isatin bildet.     Man  mufs  defshaU)  die  Bildung  von  grofsen  Kry- 
stallen   durch  Umrühren  der  erkaltenden  Lösung  zu  vermeideo 
suchen.    Vollkommen  frei  von  Harz  kann  das  Chlorisatin  aus  dan 
weiter  unten  beschriebenen  chlorisatinsauren  Kali  erhalten  w^^n. 
Das  Chlorisatin  krystallisirt  in  orangegelben,  durchsichtigen, 
vierseitigen  Prismen.    Nach  Messungen  von  G.  Rose  und  Lau- 
rent sind  Isatin  und  Chlorisatin  isomorph.     Das  Chlorisatin  ist 
nach  Er d mann  geruchlos  und  besitzt  einen  bitteren  Geschmack. 
Der  Staub  davon  reizt  zum  Niesen.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  stöfst  gelbe  Dampfe  von  ei^ 
nem    ähnlkhen  Geruch,    wie    verbrennendes    Indigoblau    aus, 
brennt  mit  leuchtender.  Flamme  und  hinterläfst  eine  schwer  ver- 
brennliche  Kohle ,  welche  beim  Verbrennen  in   d^  W^eingeist- 
flamme  diese  grünlich  färbt.    Das  Chlorisatin  vertrögt  eine  Tem- 
peratur von  100^,  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  Wasser  zu  var- 
iieren.    Stärker   erhitzt,    sublimirt  es  zum  Theil   unverändert, 
der  gröfste  Theil  aber  schmilzt  und  wird  zersetzt.     In  kaltem 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  siedendem  löst  es  sich  mit  rother 
Farbe  auf.    In  Alkohol  löst  es  sich  mit  tief  orangegelber  Farbe. 
Die  Auflösung  ertheilt  der  Haut  einen  unangenehmen,  sehr  haf- 
tenden Geruch.  Die  Auflösung  des  Chlorisatins  röthet  nk^ht  Lack- 
muspapier; das  Chlorisatin  ist  demnach  keine  Säure.   Concentrirte 
Schwefelsaure  löst  das  Chlorisatin  mit  dunkehrothbrauner  Farbe 
auf;   durch  Zusatz  von  Wasser  wird   es  scheinbar  unverändert 
wieder  ausgeschieden«     Salpetersäure   von  gewöhnlicher  Stärke 
löst  das  Chlorisatin  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  viel  reichlicher 
als  Wasser;  rauchende  Salpeten^ire  dagegen  löst  es  in  der 
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Wärme  unter  Entwickelang  von  Stickoxydgas  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser ein  weifser  Niederschlag  ausscheidet,  der  beim  Erhitzen  zu 
einem  harzartigen  Körper  zusammenbackt  Setzt  man  die  Ein- 
wirkung weiter  fort,  so  erhält  man  neben  dem  harzartigen  Kör- 
per Kleesäure  und  ein  anderes  ip  wprzigen  Körnern  anschiefscn- 
des,  stickstofiliaUiges  Product,  welches  die  Eigenschaften  einer 
Säure  zu  besitzen  scheint.  Salzsäure  äufsert  keine  besondere 
Wirkung  auf  dm  Chlorisatin.  Es  löst  sich  in  Einfachschwefel- 
kalium in  der  Kälte  zu  einer  dunkelrolhen,  fast  undm*chsichtigen 
Flüssigkeit  auf;  beim  Erhitzen  wird  dieselbe  gelb,  und  eine  un- 
auflösliche, rothe,  schwefelhaltige  Substanz  schwimmt  darin  herum. 
Setzt  man  die  fdtrirte  Lösung  der  Luft  aus ,  bis  alles  Schwefel- 
kalium zerstört  ist,  so  erhält  man  chlorisatinsaures  Kali. 

Die  Uebereinstimmung  vonisatin  und  Chlorisatin  führt  Lau- 
rent als  eine  neue  Stütze  seiner  bekannten  Thesis  an,  dafs  in 
allen  Fällen,  wo  das  Chlor  die  Rolle  des  Wasserstoffs  spielt, 
d.  h.  wirklich  seine  Stelle  einnimmt,  ohne  die  moleculare  An- 
ordnung in  dem  Körper  zu  stören ,  Krystallform  und  Fundamen- 
taleigenschaften von  Typus  und  Abkömmling  dieselben  sind. 

Einwirkung  des  Kalis  auf  Chlorisatin, 

Cblorisatinsalze  Csels  chlorisatines). 

Uebergiefst  man  festes  Chlorisatin  mit  Kalilauge,  so  wird 
es  beinah  schwarz,  beim  Auflösen  nimmt  die  Flüssigkeit  flir 
einige  Augenblicke  eine  tiefrothe  Farbe  an,  welche  nach  kurzer 
Zeit  besonders  schnell  beim  Erwärmen  in  Gelb  übergeht.  Die 
rothe  Farbe ,  welche  in  den  ersten  Augenblicken  der  Reacficm 
erscheint,  gehört  nach  Laurent  einer  Verbindung  von  Chlor- 
isatin und  Kali  an.  Wenn  man  Chlorisatin  mit  Ammoniak  und 
sidpetersaurem  Silberoxyd  zerreibt,  so  erhält  man  ein  carmin- 
rothes  Pulver,   welches  die  entsprechende  Silberoxydverbindung 
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ist  Sie  wird  auch  ähnlich  wie  Isatiiisilberoxyd  durch  Vermi- 
schen von  chlorisatinscbwefligsanrem  Kali  mit  einer  aminoniaka- 
Uschen  Lüsung  von  salpetersanrein  Siiberoxyd  erhalten.  Sie  hat 
nach  Laurent  die  Zusammensetzung: 


Cie  L[ !   N,  O4,  AgO. 


Sobald  die  Mischung  von  Chlorisalin  und  Kalilauge  gelb  ge- 
worden ist,  enthält  sie  Chlorisatinsäure.  Die  Bildung  dieser  Säure, 
welche  von  Erdmann  entdeckt  wurde,  Ist  der  Erzeugung  der 
Isalinsäure  vollkommen  analog.  In  beiden  Fällen  wird  1  Aequi- 
valent  Wasser  assimüirt.  Die  Chlorisatinsäure  kann  nicht  isolirt 
werden.  Setzt  man  zu  der  Auflösung  des  chlorisatinsauren  Kalis 
eine  stärkere  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  so  sieht  man  im  Augenblicke 
des  ZusamrnentrefTens  beider  Flüssigkeiten  einen  gelben  Nieder- 
schlag entstehen:  allein  dieser  löst  sich  sofort  wieder  auf,  zu- 
gleich färbt  sich  die  Flüssigkeit  orangegelb,  trübt  sich  allmällg 
und  setzt  nach  einiger  Zeit  Chlorisatin  in  krystallinischen  Schup- 
pen ab.  Erwärmt  man  die  mit  Salzsäure  versetzte  Auflösung 
des  chlorisatinsauren  Kalis,  so  wird  sie  augenblicklich  tief  orange 
und  giebt  beim  Erkalten  Krystalle  von  Chlorisatin.  Essigsäure 
verändert  die  Auflösung  des  chlorisatinsauren  Kalis  in  der  Kälte 
nicht ,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  sogleich  Chlorisatin  aus. 
Dieses  Verhalten  des  chlorisatinsauren  Kalis  gewährt  das  sicherste 
Mittel,  um  das  Chlorisatin  im  reinen  Zustande  zu  erhalten. 

Chlorisatinsaares  Kali  C,e   jp'^l  N^  0«,  KO.    Bl»dmann. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Chferisatki  in  Kali  krystaUfasiri 
beim  Erkalten.  Man  prefst  das  Kalisalz  zwisohe»  PajHer  mi 
krystallisiri  ans  Alkohol,  nachdem  sich  das  freie  Kali  durch  Lie- 
gen an  der  Luft  mit  Kohlensäure  gesättigt  hat  Dwch  wieder- 
holtes UmkrystaUialren  ans  Akehol  wird  Atösdbe  volftonmea 
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rein  erhalten.  Auch  aus  unreinem  Cbknrisatin^  wetehes  noch 
Harz  und  Bichlorisatin  enthält,  kann  man  es  rein  erhalten,  indem 
das  entsprechende  bichlorisatinsaure  Salz  schwerer  krystallisirt 
und  die  Kaliverbindnng  des  Harzes  als  ganz  unkrystallisirbar  in 
der  Mutterlauge  zurückbleibt.  Das  chlorisatinsaure  Kali  bildet 
durchsichtige,  glanzende,  blafsgelbe  Schuppen  oder  flache,  vier- 
seitige Nadebi.  In  Wasser  ist  es  leicht  mit  hellgelber  Farbe 
löslich,  schwerer  in  Alkohol,  und  zwar  um  so  schwerer,  je  stär- 
ker er  ist.  In  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  in  gröfserer  Menge, 
als  in  kaltem«  Das  Salz  besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötzlich  mit  eim'ger  Heftigkeit, 
schlackig  aufgetriebenes  mit  Kohle  gemengtes  Chlorkalium  hin- 
terlassend. Das  aus  Alkohol  krystallisirte  Salz  enthält  kein  Kry- 
stallwasser.    Es  verliert  nichts  an  Gewicht  bei  160^. 

^     iH,o)  \  Erdmann. 

Chlorisatinsaures  Silberoxyd  C,  6  <ru  S  N2  05,AgO.  <  , 

Man  erhält  dieses  Salz  durch  Vermischen  einer  Auflösung 
des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  einen  blafsgelben 
Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser  auflöst.  Beim  Er- 
kalten der  Auflösung  krystallisirt  das  Salz  in  büschelförmig  ver- 
einigten, gewöhnlich  gekrümmten  Nadeln  und  baumartigen  Ver- 
ästelungen von  gelblicher  Farbe. 

Chlorisatinsaurer  Baryt  Cie   J^?®>  N»  O5,  BaO.    Erdmann. 

Wird  eine  Auflosung  von  chlorisatinsaurem  Kali  in  der 
Wärme  mit  Chlorbarium  vermischt,  so  erhält  man  den  chlor- 
]$atinsauren  Baryt  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  Die  Krystalle, 
vrekhe  sich  in  der  Regel  erst  ziemlich  spät  nach  dem  Erkalten 
absetzen ,  sind  bald  zu  Büschebi  vereinigte  zarte  Nadeln  von 
biafsgelber.  Farbe,  bald  tief  goldgelbe ,  glänzonde  Blatter.  Bis- 
weileo  erscheinen  beide  Formen  zaigleich  in  densdben  Flussig-« 
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keit  und  beim  Umkrystalludren  geht  die  eine  Form  leicht  in  die 
andere  über.  Diese  beide  Arten  von  Krystallen  unterscheiden 
sich  durch  ihren  Wassergehalt  Das  hellgelbe  Salz  enthält  1  Aeq., 
das  dunkelgelbe  3  Aoq.  Wasser. 

Chtorisatinsaures  Bleioxyd  C,«   icrl'^^  ^^^'  ^^^'     Erdoiann. 

Das  wasserhaltige  Salz   enthält  anfserdem   2  Aeq.  Wasser. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  bietet  eine  sehr  merkwürdige 
Erscheinung  dar.  Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  chlorisa- 
tinsaurem  Kali  essigsaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd,  so  er- 
hält man  einen  glänzend  gelben,  gallertartigen  Niederschlag,  der 
im  Verlauf  einiger  Minuten ,  besonders  schnell  beim  Umschütleln 
der  Flüssigkeit,  flockig  wird  und  eine  prachtvolle  Scharlachfarbe 
annimmt,  welche  der  des  Quecksilberjodids  fast  volkommen  gleicht 
Die  Umwandhing  erfolgt  bisweilen  plötzlich,  bisweilen  verbreitet 
sich  die  Röthung  von  einzelnen  Punliten  aus,  langsam  durch  die 
ganze  Masse.  Beobachtet  man  diese  Erscheinung  unter  dem 
Mikroskope,  so  sieht  man,  dafs  der  gelbe  Niederschlag  pulvrig 
ist,  ohne  alle  Andeutung  krystallinischer  Beschaffenheit,  dafs  aber 
in  demselben  plötzlich  rothe,  baumartige  Verästelungen  anscbiefsen, 
während  der  gelbe  Niederschlag  verschwindet.  Die  Erscheinung 
der  Farbenveränderung  ist  also  wesentlich  durch  eine  Krystal- 
lisation  des  Bleisalzes  bedingt 

In  siedendem  Wasser  löst  sich  der  rothe  Niederschlag  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  setzt 
sich  das  Salz  in  scharlachrothen  Körnern  ab ,  an  denen  jedoch 
keine  deutliche  Krystailform  wahrnehmbar  ist.  Bei  150  —  460® 
getrocknet,  verliert  das  Salz  Wasser  und  nimmt  dabei  eine 
schmutzige,  ziegekothe  Farbe  an. 

Chlorisatinsaures  Kupferoxyd  fällt  beim  Vermischen  eine  Lö- 
sung  von  cUorisatinsaurem  Kali  mit  Kupfervitriolauflösung   als 
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gelbbrauner,  voluminöser  Niederschlag,  von  dem  Ansehen  des 
Eisenoxydbydrats ,  der  aber  bald  eine  blutrothe  Farbe  annimmt 
und  als  körniges,  schweres  Pulver  sich  zu  Boden  setzt. 

Folgendes  ist  das  Verhalten  des  chlorisatinsauren  Kalis  gegen 
eii%e  Salzauflösungen. 

Schwefelsaures  Eisenoxydkali  giebt  einen  rothbraunen  Nie* 
derschlag. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  giebt  einen  gelben  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  erzeugt  eine  schwache,  gelbe 
krystidlinisdie  Fällung.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  wird 
hellgelb,  das  Oxydsalz  dunkelgelb  gefällt.  Salpetersaures  Wis* 
muthoxyd  giebt  einen  tief  orangegelben ,  flockigen  Niederschlag. 

Chlorbarium  erzeugt  eine  gelbe  Fallung.  Chlorcalcium  ver- 
hält sich  wie  Chlorbarium. 

Einwirkung   der   schwefligen   Säure   auf   CMorisatin, 
Chlorisatinschwefligsaure  Salze  (Chlorisatinasulfites). 

Man  erhält  das  Kalisalz,  der  chlorisatinschwefligen  Säure, 
nach  Laurent,  indem  man  einen  Strom  schwefliger  Säure  durch 
eine  Auflösung  von  chlorisatinsaurem  Kali  leitet.  Beim  Abdam- 
pfen der  Lösimg  erhält  man  ein  Salz  von  strohgelber  Farbe, 
welches  in  faserigen  Lamellen  anschiefst.  Säuren  entwickeln 
aus  diesem  Salze  schweflige  Säure,  während  Chlorisatin  sich 
niederschlägt.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  es  durch  Chlor, 
wobei  sich  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  verwandelt. 
Beim  Vermischen  mit  einer  Auflösung  von  salpelersaurem  Silber- 
oxyd bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag,  wahrscheinlich  ein  Ge- 
menge von  schwefligsaurem  Silberoxyd  mit  Chlorisatin.  Hat 
man  die  Silberlösung  zuvor  mit  Ammoniak  gemischt,  so  bildet 
sich  ein  carminrother  Niederschlag* 

Formel  des  Kalisalzes  C,«   T*  [  N^  O4,  2  S 0^ -h KO.  Laurent. 
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Fortgesetzte  Edmcirkimg  des  Chlors  atif  IsaÜn  und  Chlorisc^m, 

BicUorisatin. 

Chlorisatinese.    Laurent. 

-,  .    H«    f  1  Laurent 

Formel:  C„  {   "     >  N2  O4    J  „  ^ 

^14  1  I  Erdmann. 

Die  Bildungsweise  des  Bichlorlsatins  ergiebt  sich  durch  einen 
Blick  auf  die  Formel;  ein  zweites  Aequivalent  Wasserstoff  wird 
aus  dem  Chlorisatin  eliminirt  und  durch  Chlor  ersetzt  Erd- 
mann, welcher  diesen  Körper  ebenfalls  entdeckte,  erhielt  ihn 
bei  directer  Einwirkung  des  Chlors  auf  Indigo.  Um  ihn  darzu- 
stellen, löst  man  den  gechlorten  Indigo  in  Alkohol,  destillirt  den- 
selben mit  Unterbrechungen  ab,  entfernt  die  bei  jedesmaligem 
Abkühlen  sich  bildenden  Anschüsse,  welche  ein  Gemenge  von 
Chlorisatin  mit  anfangs  mehr  und  später  immer  weniger  Bichlorisatin 
sind ,  bis  die  zuletzt  sich  absetzenden  Anschüsse  eine  constante 
Zusammensetzung  zeigen.  Sie  sind  das  Bichlorisatin.  Um  es 
zu  reinigen,  wird  es  in  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt  oder 
auf  die  später  anzugebende  Weise  in  Kalisalz  verwandelt  und 
aus  diesem  wieder  abgeschieden.  Auch  die  zuerst  erhaltenen 
Anschüsse  können  durch  Umkrystallisiren  allmälig  in  Chlorisatin 
und  Bichlorisatin  getrennt  werden. 

Das  Bichlorisatin  gleicht  in  seinem  chemischen  und  physi- 
schen Verhallen  so  sehr  dem  Chlorisatin,  dafs  es  schwer  ist,  sie 
von  einander  zu  unterscheiden,  ohne  die  Analyse  anzustellen. 
Das  Bichlorisatin  erscheint  nach  Erdmann,  wenn  es  sich  aus 
wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  ausgeschieden  hat,  als  ein 
gelbrolhes ,  körniges  Pulver ,  oder  bildet  bei  langsamer  Abküh- 
lung der  Lösung  dendritische  Verästelungen.  Aus  alkoholi- 
scher Lösung  krystallisirt  es  in  kleinen,  morgenrothen,  glänzen- 
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den  Nadeln  und  Blättchen.  Bisweilen  erkennt  man  deullich 
vierseilige  Prismen.  Beim  Erhitzen  im  verschlossenen  Räume 
sublimirt  es  zum  Theil,  während  die  gröfste  Menge  zu  einer 
schwarzen,  kohligen  Masse  schmilzt.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt 
es  und  verbrennt  mit  rufsender  Flamme  unter  Zurücklassung  von 
Kohle,  welche  beim  Verbrennen  in  der  Alkoholflamme  die  Rän- 
der derselben  grün  färbt.  Das  Bichlorisatin  ist  in  Wasser  etwas 
löslicher  als  das  Chlorisatin,  wie  man  schon  an  der  dunkleren 
Farbe  der  Auflösung  bemerkt. 

(Sehlufs  folgt  im  nficbslen  Heft.) 
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Uebersicht  der  in  letzter  Zeit  unternommenen  For- 
schungen über  den  Indigo  und  seine 

Metamorphosen.   * 

V  (Schlufs). 


Einwirkung  des  Kalis  auf  Bichlorisadn, 
Bichlorisatinsäure, 
Das  Bichloiisatin  löst  sich  nach  Er d mann  in  kalter  Kalilauge 
mit  tiefrother  Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  verschwindet  diese  Fär- 
bung, die  Auflösung  wird  blafsgelb  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten oder  nachdem  sie  abgedampft  worden,  zu  einer  Masse 
von  glänzenden,  gelben  Krystallschuppen,  die  man  durch  Aus- 
pressen und  Umkrystallisiren  iri  starkem  Alkohol  reinigt.  Sie 
sind  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure,  der  Bichlorisatinsäure,  deren 
Zusammensetzung  zu  der  des  Bichlorisatins  in  demselben  Ver- 
hältnisse steht,  wie  die  Chlorisatinsäure  zum  Chlorisatin.  Ver- 
setzt man  die  concentrirte  wässerige  Auflösung  des  bichlorisa- 
linsauren  Kalis  in  der  Kälte  mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwe- 
felsäure, Kleesäure  oder  Weinsäure,  so  wird  die  Bichlorisatinsäure 
als  ein  gelbes  Pulver  niedergeschlagen.  Essigsäure  bewirkt  keine 
Fäliunff.  Die  Bichlorisatinsäure  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich,  sie  kann  defshalb  nicht  ausgewaschen  werden.  Wenn 
man  die  gefällte  Säure  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier 
soviel  als  möglich  gereinigt  hat,  erscheint  sie  als  ein  dunkel- 
aber  reingelbes  Pulver.     In  Kali  löst  sie  sich  sehr  leicht   zu 
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einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf,  ohne  dabei  zuerst,  wie  das 
BichlorisirtiD,  eine  rolhe  Fari)e  anannehmen.  Ze^  sich  bei  der 
Auflösung  eine  rothe  Farbe,  ^o  ist  die  Saure  schon  theil weise 
zersetzt  und  enthält  Bichlorisatin.  Obwohl  die  Bichlorisatinsäure 
bestandiger  ist,  als  die  Chlori^tinsaure,  so  gelingt  es  doch  mir 
schwer,  sie  in  einem  einigermafsen  reinen  Zustande  darzustellen, 
indem  sie  sich  schon  beim  Trocknen  im  luftleeren  Baume,  selbst 
bei  niedriger  Temperatur,  sehr  leicht  in  Bichlorisatin  und  Wasser 
zersetzt.  In  Wasser  löst  sich  die  Bichlorisatinsäure,  ^me  bemerk^ 
mit  blafsgelber  Farbe  auf,  erhitzt  man  aber  ^  Lösung  nur  bis 
auf  60^,  so  färbt  sie  sich  rolhgelb  und  trübt  sieh,  wenn  sie  c(hi- 
centrirt  war,  sogleich  unter  Abscheidung  von  Bichlorisatin,  oder 
sie  setzt  wenigstens  beim  Erkalten  Bichlorisatin  in  Kryslallen  ab. 
Selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  allmälig  eine  Zer- 
setzung der  aufgelösten  Säure  in  Bichlorisatin  und  Wasser. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  wenn  man  die  trockne  Säure  bis 
100^  erhitzt. 

i  H      ] 

Bichtorisatinsaures  Kali  C,e     l     *     \  N2O5,  KO.     Er d mann. 

Dieses  Salz  bildet,  nachdem  es  mehrmals  in  starkem  Alkohol 
umkrystallisirt  worden  ist,  blafsgelbe,  metallisch  glänzende  Blättehen 
und  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht  mit 
blafs-strohgelber  Farbe  auf.  In  siedendem  Wasser  löst  es  sich 
in  noch  gröfserer  Menge  auf,  so  dafs  die  concentrirte  Lösung 
beim  Erkalten  erstarrt.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  schwer,  in 
siedendem  reichlicher  löslich  und  zwar  um  so  reichlicher,  je 
wasserhaltiger  der  Alkohol  ist.  Das  Salz  enthält  Krystallwasser, 
welches  es  erst  bei  130^  vollständig  und  selbst  bei  dieser  Ten^ 
peratur  nur  schwierig  abgiebt. 

Bichlorisatinsaurer   Baryt  C,6    <       *  ;  N^  O5,  BaO.  Erdmann. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält   aufserdem  noch  zwei  Aeq. 
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Wasser.  Es  entsteht  beim  Vermiselien  einer  siedenden  Auflö- 
sung von  biehlorinsatinsaurem  Kali  m\  Clilorbarium  und  schiefst 
erst  längere  Zeit  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  gold- 
glänzenden  Nadeln  oder  schmalen  Blättern  an.  Beim  Vermischen 
einer  kalten,  concentrirten  Lösung  von  bichlorisatinsaurem  Kali 
mit  Chlorbarium  fällt  es  als  ein  gelbes  Pulver  nieder. 

JBichlorisatinsaures  Kupferoxyd  C,e  |  'fNaOs^CuO.  Erdmann. 

Durch  Fällung  von  bichlorisatinsaurem  Kali  mit  schwefel- 
saurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd,  erhält  man  im  ersten 
Augenblicke  einen  voluminösen  Niederschlag  von  der  Farbe  des 
^senoxydhydrats ;  in  wenigen  Augenblicken  wird  dieser  flockige 
und  blafsgrünliche  Niederschlag  gelb,  zuletzt  aber  nimmt  er  eine 
sehr  schöne  karmoisinrothe  Farbe  an,  und  fällt  als  schweres, 
kömiges  Pulver  in  der  Flüssigkeit  zu  Boden.  Beobachtet  man 
diese  Veränderungen  unter  dem  Mikroskope,  so  sieht  man,  dafs 
der  zuerst  entstehende  Niederschlag  vollkommen  amorph  ist  und 
dafe  der  Uebergang  in  die  gelblichgrüne  Färbung  eine  Krystal- 
lisationserscheinung  ist. 

Bichlorisatinsaures  Silberoxyd  Ci«   <  ^  [N2O5,  AgO.  Erdmann. 

Es  wird  durch  Fällung  von  bichlorisatinsaurem  Kali  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  als  ein  blafsgelber  Niederschlag  er- 
halten, der  sich  in  vielem  siedendem  Wasser  auflöst.  Aus  der 
erkaltenden  Lösung  schiefst  das  Salz  in  kleinen,  büschelförmig 
vereinigten,  durchsichtigen  Nadeln  von  gelblicher  Farbe  an.  An 
der  Luft  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Masse,  aus  welcher 
sich  Bichlorisatin  sublimirt.  Nach  dem  Glühen  bleibt  metallisches, 
kohlehaltiges  Silber,  gemengt  mit  etwas  Chlorsilber,  zurück. 

Die  übrigen  Verbindungen  der  Bichlorisatinsäure  sind  nicht 
genauer  untersucht.  Erdmann  giebt  nur  noch  folgendes  Ver- 
halten einer  Auflösung  von  bichlorisatinsaurem  Kali  gegen  Hetall- 
salze  an. 

19» 
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Salpetersaures  Wismutboxyd,  orangegelbe  flockige  Fallinig'. 
Salpetersaares  Quecksilberoxyd-  und  oxyduI,  gelbe  Nieder- 
schläge. 

Schwefelsaures  BisenoxydkaliVvoIuminöse  rothbraune  Fällung. 

Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  BichhrisaHn. 

Bichlorisatinschwefligsaure  Salze  ( Chlor isatinesulfites). 

Ban  erhalt,  nach  Laurent,  das  bichlorisatinschwefligsaure 
Kali  durch  [{ochen  von  Bichlorisatin  mit  schwefligsaurem  Kali. 
Es  krystallisirt  in  lichtgelben,  kleinen  Nadeln  und  ist  nur  wenig 
in  siedendem  Wasser  löslich.  Unter  dem  Einflufs  der  Säuren 
zerlegt  es  sich  in  Bichlorisatin  und  schweflige  Säure. 

Formel:  Ci«  L.  ?  ^^04,  2  SO^  +  KO.     Laurent. 
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Emoirkuftg  des  Broms  auf  Isathi, 

Durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Isatin  werden  analoge 
Producte  gebildet,  wie  durch  die  Einwhrkung  des  Chlors.  Erd- 
m  a  n  n  erhielt  durch  directe  Behandlung  des  feuchten  kidigoblau's 
mit  Brom  das  Bromisatin  und  das  Bibromisatin  neben  Brom- 
indopten. 

Bromisatin. 

Durch  Auskochen  des  mit  Brom  behandelten  IntligoX  mit 
Wasser  erhält  man  nach  Erdmann  ein  Gemenge  von  Brom- 
isatin und  Bibromisatin,  welche  den  entsprechenden  Chlorver- 
bindungen in  hohem  Grade  gleichen.  Es  bleibt  hierbei  eine 
kleine  Menge  harzähnlicher  Substanz  znruck.  Bei  der  Kohlen- 
stoffbestimmung des  Antheils,  welcher  zuerst  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Gemenges  von  Bromisatin  und  Bibromisatin 
angeschossen  und  durch  mehrfache  Krystallisatioiten  gereinigt 
worden  war,  erhielt  Erdmann  Zahlen,  welche  sich  der  Formel 


"•  \  B. 


8 

N)  O4  nähern,  auf  welefae  auch  die  Analogie  binwekst. 
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Durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  Bromisatia.  entsteht 
broousatinsaures  Kali. 

BibromiscUin. 

Bromisatinese.    Laurent- 
.    ^    ^He  ) ^r  ^   ^Laurent. 

Diese  Verbindung  bleibt,  nach  Erdmann,  in  der  wein- 
geistigen Auflösung  6es  mit  Brom  behandelten  Indigo's  zurück, 
wenn  das  Bromisatin  heraq3krystalli^t  ist.  Man  erhält  sie  nach 
Laurent  direct,  wenn  man  so  lange  Brom  auf  Isatin  giefst,  als 
sich  noch  Dämpfe  von  BromwasserstofTsäure  entwickeln.  Man 
reinigt  es  durch  Krystallisation  aus  siedendem  Alkohol.  Die  er« 
baltenen  Krystalle  gehören  demselben  Krystaiisysteme  an,  wie 
das  Isatin;  sie  sind  gerade  Prismen  mit  rectangularer  Basis. 
Bibromisatin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Isatin;  es  besitzt  nur 
eine  glänzendere  Orangefarbe  als  dieses. 

Einwirkung  des  Kairs  auf  Bibromisatin, 

Das  Bibromisatin  löst  sich  in  Kali  mit  rother  Farbe  auf, 
welche  nach  Laurent  der  Verbindung  von  Bibromisatin  mit 
Kali  angehört.  Die  Lösung  enterbt  sich  aber  nach  einiger  Zeit 
und  es  entsteht  ein  dem  bichlorisatinsauren  entsprechendes 
bibromisatinsaures  Kali.  Beim  Erwärmen  erfolgt  diese  Verän- 
derung augenblicklicl). 

Das  bibromisatinsaure  Kali  wird  nach  Erdmann  sehr  leicht 
krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  strohgelbe,  glänzende  Nadeln, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslich  sind,  als  das  ent- 
sprechend« bichlorisatinsaure  Salz.  Die  Krystalle  sind  wasser- 
haltig. 

Formel:  C,«!  *  [NjOs,  KO.    Erdmann. 

ZersetSEl  man  die  concentripte  Auflösung   des  bibromisatin« 


266    UdfersidU  det*  in  leMer  Zeä  unUemonrnmim  ForscbuHgen 

sauren  Kali's  mit  Salzsaure,  so  fäUl  die  Bifaromisatinsiinre  als 
ein  gelbem,  in  zugesetztem  Wasser  lö^ches  Pulver  nieder;  es 
ist  indessen  nicht  möglich,  die  Saure  trocken  zu  erhalten.  Sie 
verwandelt  sich  beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
saure schon  bei  der  gewöhnliche«  Temperatur  in  Bibromisatin. 

Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  BibromisaUn, 

Beim  Durchieilen  eines  Stromes  schw^^ger  Säure  diurch 
eine  Auflösung  von  bibromisMinsaurem  Kali,  erhfiit  man  einen 
Absatz  von  bibromisatinschwefiigsaurem  Kali,  welches  gelb  und 
jsehr  wenig  lödich  in  Wasser  ist.  Durch  Sauren  wird  es  zemiizl 
iiQler  FäUung  von  Bibromisatin  und  Enlwickkii^  von  schwefliger 
Säure. 

Formel:  C,«  ?***  J   N2O4,  2  SO^  +  KO.    Laurent. 
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Einwirkung  des  Schwefelammoniums  (wf  Isatin. 

Isatyd, 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  Isatin  in  hdfsem 
Alkohol  löst,  ein  wenig  ScbweEelammonium  zusetzt,  imd  die 
Mischung  in  einem  verkorkten  Ballon  sich  selbst  überaß  Schon 
nach  Verlaaf  einiger  Mhduten  sieht  man  weifse,  mikro^opiscdie 
Blättdien  erscheinen,  deren  Menge  währeod  mehrerer  Tage  zu- 
nimmt. Fiitrirt  man  nach  8  Tagen  die  Flüssigkeit  ab  und  wascht 
den  Niederschlag  mit  Alkohol,  so  erkennt  man  mit  Hülfe  des 
Mikroskopes,  dafs  er  aus  zwei  verschiedenen  Arten  von  Kry- 
stallen  besteht  Man  beobachtet  prismatische  Lamellen  mid  O^e- 
der.  Letztere,  welche  Schwefd  sind,  müssen  durdi  Schwefel- 
kohlenstoif  entfernt  werden. 

Das  Isatyd  ist  weifs  mit  einem  Stich  ins  Graue.  Es  sdiekit 
durchaus  unlöslich  zu  seyn  im  Wasser;  Alkohol  und  Aether 
lösen  nur  eine  sehr  kleine  Menge  in  der- Siedhitze;  beim  Ab- 
kühlen scheidet  es  sich  wieder  aus  in  Gestalt  t»i)gradi<qpiBdKr 
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Blättchen,  wekbß  sohMe  Pristneii  sind  mit  racdmgvilinßr  Basis. 
Einige  Grade  über  seinen  Erweicfaui^spunct  erhitzt,  wird  das 
bfllyd  braun^violelt ,  steigi^  man  die  Temperalur,  bis  es  zur 
Ualfle  geschoidaen  ist,  so  zersetzt  es  sich  und  man  erhält  einen 
in  Alfciriiol  lösUchea  Körper,  weicher  beim  Abdampfen  der  Löswg 
in  rotbbraunen  Kryslalten  anschiefst  Diese  Krystalie  sind  in 
Kali  lö^ich;  die  Lösung  wird  durch  Säuren  flockig  gefallt 

Durch  die  Einwirkung  des  Kali's  erleidet  das  Isatin  ver- 
schiedene Metamorphosen,  auf  welche  wir  weiter  unten  zuräck*- 
boiwuen  werden.  Siedende  Salpetersäure  zerstört  das  Isatyd;  es 
tttUel  sich  zui^st'  ^n  violettes  Pulver,  durch  fortgesetztes  Siedeo 
lost  sidi  dieses  Pulver  auf  und  verdünnt  man  nunmehr  (üeLösiuig 
mit  Wasser,  so  wird  sie  flockig  gefällt. 

Das  batyd  hatnach  Laurent  die  Zusammensetzung  CuHj  ^NsO^, 
ist  also  Isaän  +  1  Aeq.  Wasserstofi*. 

Er d mann  liat  diesen  Körper  einfach  durch  Auflösen  von 
Isatill  in  Schwefelammonium  dargestellt  Beim  Erkalten  fällt  ein 
weifses,  mitunter  ins  Gelbliche  oder  Röthlk^he  spielendes,  sehr 
wenig  krystailinisches  Pulver  nieder,  welches  nach  Erdmann 
schwefelfrei  ist  Die  Analyse  der  bei  100^  getrocknelen  Ver- 
bindung führte  ihü  jedoch  zu  d^  von  Laurents  Ai^be  ab- 
weichenden Formel  CuHitN^Os* 

Nach  Laurent  eifolgt  die  llildung  des  Isatyd*s  auf  fol- 
gende Weise. 

C|.H,oN,04  -h  SH,  =  C,eH,oN,04,  H^  -H  S 

Isatin.  Isatvd. 

Nach  Erdmann  auf  folgende  Art: 
C,6HiaN,04  +  2SHa  =  Ci.HioN^O,,  H,  -h  2S  4-  H^O. 

Isatin.  Isatyd. 

Die  erstere  Umsetzung  ist  einfacher,  als  die  letzlere,  auch 
spridit  Cht  dieselbe  die  analoge  UjnwiiMHuiig  des  Chlorisatins. 
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Einwirkung  des  Sdktoefekoasserstoffs  auf  IsaÜn. 

Sidßsatyd.^:) 

Diese  Verbindung  wird  nach  Laurent  erhalten,  wenn  man 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  siedende,  gesättigte  Auflösung 
von  Isatin  in  Alkohol  leitet.  Unter  demEinflofs  des  Gases  ver- 
liert die  Flüssigkeit  nach  und  nach  ihre  dunkle  Farbe  und  wird 
lichtgelb.  Es  bildet  sich  gleichzeitig  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag,  dessen  Menge  sich  beim  Abkühlen  vermehrt.  In  diesem 
Niederschlage  beobachtet  man  unter  dem  Mikroskope  anfser  der 
neuen  Verbindung  noch  Octaeder  von  Schwefel  und  Blättciien, 
weiche  Isatyd  zu  seyn  scheinen.  Giefst  man  die  alkoholische 
Auflösung  nach  und  nach  in  eine  grofse  Menge  V(^assers,  sd 
bildet  sich  ein  gelbgrauer,  flockiger  Absatz.  Giefst  man  dagegen 
das  Wasser  in  die  alkoholische  Lösung,  so  ist  der  Absatz  grau- 
braun, weich  und  harzartig. 

Das  g-elrocknele  Sulfesatyd  ist  grangelb,  pulverförmig,  geruch- 
los, geschmacklos,  unlöslich  in  siedendem  Wasser,  in  welchem 
es  erweicht.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  sehr  leicht  mit  Hülfe 
der  Wärme;  es  krystallisirt  aber  nicht  beim  Erkalten  oder  bei 
freiwilliger  Verdunstung. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  schwillt  es  auf,  sobald  es  in's 
Schmelzen  gerälh,  es  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  ein 
braunes  Oel  und  eine  in  Nadeln  kryslallisirende  Materie.  Es 
bleibt  eine  voluminöse  Kohle  zurück. 


♦)  Wenn  Wasserstoff  durch  Chlor  und  Brom  vertreten  wird,  so  endigt 
Laurent  bekanntlich  die  Namen  der  Verbindung  in  ase  ese  ise  etc., 
je  nach  der  Anzahl  der  vertretenen  Wasserstoffaequivalente,  wahrend 
der  Name  des  vertretenden  Körpers  den  Anfang  bildet,  z.  B.  Isatin, 
Chlorisatinase,  Chlorisatinese.  Ersetzt  Schwefel,  Amid  oder  Imid  den 
Sauerstoff,  so  tritt  der  Name  des  ersetzten  Körpers  ebenfalls  an  die 
Spitze  des  Wortes,  die  die  Anzahl  der  vertretenen  Aequivalente 
charakterisirenden  Vocale  aber  werden  nicht  dem  Namen  der  Ver- 
bindung, sondern  des- Vertreters  angehängt,  z.  B.  Isatin,  Sulfffsatin, 
Sulf^satin,  Atniteatin,  Imeifttiii^ 
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Salpeters'äore,  Brom,  Aimnontak  zersetzen  diese  Verbindung. 
Durch  die  Einwirkang  von  schweflig-saurem  Ammoniak  auf 
diesdbe  erhielt  Laurent  mehrere  Prodnote,  auf  M'eiche  wir 
weiter  unten  zurückkommen  werden. 

Nach    Laurent   wird  das   Sulfesatyd   durch   die  Formel 

C,9  Hi2  N2  \^\  ausjjedrückt,  es  läfst  sich  somit  belraciiten  als 

Isatyd,  in  weichem  2  Atome  Sauerstoff  durch  Schwele!  vertreten 
sind.  Die  Bildung  dieses  Körpers  erklärt  sich  leicht.  Ein  Atom 
SehwefelwasserstdT  wird  zersetzt,  sein  Schwefel  wird  nieder- 
geschlagen, während  sicli  seht  Wass^stoff  mit  Isalin  zu  Isatyd 
vereinigt.  Zwei  andere  Atome  Schwefelwasserstoff  tauschen 
ihren  Schwefel  gegen  Sauerstoff. 

CiftH.oN^O.Oa  -h  3  SHi  =  CjeHioNajg'j,  H^ -[- 2 H^O -[- S. 

visatin.  Sulfesatyd. 

Sulfisatin, 

Erdmann  kam  bei  derselben  Untersuchung  zu  Resultaten,, 
weiche  von  denen  Laurent's  abweichen.  Der  Körper,  den  er 
durch  Zusatz  von  Wasser  zu  der  von  dem  ausgeschiedenen 
Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhielt,  und  Sulßsatin  nannte,  ist 
seiner  Analyse  zufolge  nach  der  Formel  Ci«  H,2  N^  O2  83  zu- 
sammengesetzt. Allein  die  Analyse  gab  2  pC.  Schwefel  mehr, 
als  die  Rechnung  verlangt,  auch  begreift  man  nichl,  wie  bei  der 
Bildung  eines  Körpers  von  der  angeführten  Zusammensetzung 
Schwefel  niedergeschlagen  werden  konnte. 

C,6H,oN2  04  -h  3  SH2  =  CieH.iN^OaSs  -h  2  H^O. 

Isatin.  Sulßsatin» 

Einwirkung  des  Schwefekmmwmums  tmif  Chhrisaün. 

Chlorisatyd, 
Chlorisathydase.  Laurent.  E r dm ann^  der  Entdecker  dieses 
Kdrpers,  eirtnell  denselben  durchs  Biriiiindläiig  des  Glilopisatiiis  mit 


290    VeberskU  der  m  leMer  ZeU  unienitmimmm  Fm'schmigm 

SdivrefehtfiimomBni  in  Gestalt  eines  weiften,  palverigen  Nieder- 
schlages. Wird  das  CbiorisBljfd  bei  120®  feb^ocknet,  so  lummt 
es  eine  blafsrdlhiiohe  Farbe  an,  ebne  jedodi  sein  Gewidit  tm 
verändern.  In  kaltem  Wasser  ist  das  CUorisatyd  onlödich,  in 
heifisem  sehr  wenig  loslich;  kalter  Alkohol  scheint  ohne  Wirkung 
darauf  zu  seyn,  in  siedendem  ist  es  löslich  und  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  undeutlich  krystallinischen  Rinden  ab.  Hit 
Ammoniak  firbt  es  sidi  rolh  und  löst  sich  in  d^  Warme  zum 
Theil  zu  einer  roAen  Flfissigkeit ,  aus  der  sich  beim.  Brkattea 
ein  roäies  Pulver  absetzt  Beim  Erhitzen  zarseizt  sich  dtti 
Chkxisatyd,  indem  es  zuerst  Wasser  abgiebt  und  sich  dabei 
rothbiiaun  fiMit  Bei  wdterer  Erhitzung  schmilzt  die  Masse  und 
wird  unter  Entwicklung  eines  gelben,  sauren  Rauches  mit  Sinler-* 
lassung  von  Kohle  vöihg  zerstört. 

Die  Zusammenseimng  des  Chlorisatyds  wird  nach  Laurent 

ausgedrückt  durch  die  Formel  Cie  \  p!^  >N4  04,  welche  Formel 

neuerdings  von  Erdmann  bestätigt  wurde. 

Die  Bildung  des  Cfatorisalyds  ist  der  des  Isatyds  analog. 

Cf  1";^  I  N,04  +  SH,=  C,e   j"j^  }     N,  O4,  H.  +  S. 

Chlorisatin«  Chlorisatyd. 

Einwirkung  des  Schtoefelwasserstoffs  mif  Cklorisaiin. 

Erdmann  erhielt  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  Cblorisatinauflösung  einen  weifsen  Niederschlag,  welchem 
nach  jUmh  nur  wenig  freier  Schwefel  beigemengt  ist.  Er  hidt 
ihn  Anfangs  für  Chlorteatyd.  Aus  efaügen  spateren  Versnichen 
ergab  sich  jedoch,  dftfs  <fieser  Körper  Schwefel  ^thäU. 
Erdmann    gfauabt    aus    seinen    VersiiK^    auf    die   jFonnei 
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C„  {  J!'"  {n,S,  =  C„  }  JJ*    JN,S«+SH,  schliefsea 

Cl2       1  I    ^*2 

am  müssen,  welche  einer  Chlorisatinsäure  entspräche,  cl^en  ganzer 
Sauerstoffgehalt  durch  Schwefel  vertreten  wäre.  Der  gefundene 
Schwefdlgehalt  ist  jedoch  um  4  pC.  zu  niedrig  und  Laurent 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  dieser  Körper  nach  der  FonnQl 

C,e<     ^^  >  N2 S4  zusammengesetzt  ist,  wonach  er  als Isatyd 
i  ) 

zu  betrachten,  dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  remplacirt  ist. 

Einwirkung  des  SchwefeUmunoniums  auf  BichhrifaÜn  und 

BibronrncOm. 

Bichlonsatyd.    Bibrmnisatyd, 
Bildungsweise    und    äufsere   Eigenschaften    stimmen    mich 
Laurent,   der  diese  Körper  untersuchte,   vollkommen  tiberein 
mit  denen   des   Chlorisatyds.    Sie   sind  zusammengesetzt   nach 
den  Formeln: 

Blchlorisalyd  =Cie  |     *    >  N^  O4 

n  /    N2    O4 

Erdmann  \M  das  Verbaiton  des  CMorisatyds  und  Brom- 
isatyds,  des  Bichiorisatyds  und  des  Bibromisatyds  in  der  Wirme 
und  gegen  Kali  untersucht  Ich  komme  hierauf  weiter  outen  zurdck. 

Zersetmiog  des  SuIfescUyds  durch  Kali. 

Sapäsaiyd. 
Laurent  erhidt  diesen  Körper,  indem  ^  trq]invf«iie 
küostisehes  Kiti  in  eine  idkoboKsciie  Lösong  von  Sn^sMyd  eingofs. 
Die  gdUidie  PUnsii^ät  geht  «ufmUieiilicti  m  Rofh  i^r  und 
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lafst  nach  Verlauf  von  einigen  Secunden  einen  weifsen,  kryslai- 
linischen  Niederschlag  fallen.  Nach  Verlauf  von  24  Standen 
wurde  dieser  Niederschlag  auf  ein  Filter  geworfen  und  mit  sie- 
dendem Alkohol  gewaschen,  alsdann  getrocknet.  Die  Substanz 
besitzt  in  der  Re^el  einen  Stich  in's  Rosenfarb%e,  welches  von 
der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Indin  (s,  weiter  unten) 
herrQhrt. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wird  nach  Laurent 

durch  die  Formel  Cj«  Hj»  Nj  <  ^^  >  dargestellt;  seine  Bil- 
dung erklärt  sich  einfach,  ein  Atom  Schwefel  des  Sulfesatyds 
wird  gegen  einen  Atom  Szuersloff  ausgetauscht. 

C|.  H„  N,   j    g J    j   H-  KO  =  C,e   H,,  N,   j    ^^    j  -h  KS. 
Sulfesatyd.  Sulfasatyd. 

Indin, 

W^nn  man  einige  Tropfen  Kali  oder  Ammoniak  in  eine 
alkoholische  Auflösung  von  Sdfesatyd  giefst,  so  bildet  sich  als 
steter  Begleiter  des  Sulfasatyds  eine  kleine  Menge  von  Indin. 

Um  diese  Substanz  rein  zu  erbalten,  wendet  man  nach 
Laurent  das  folgende  Verfahren  an: 

Man  zerreibt  festes  Sulfesatyd  in  einem  Mörser  mit  einer 
coHcentrJrlen  KaUlösong  zu  einem  Teige;  man  giefst  tropfen- 
weise Kalilösung  zu,  und  sobald  die  Mischung  nach  Verlauf  von 
5  his  6  Secunden  eine  Rosentinte  zeigt ,  setzt  man  nach  und 
nach  unter  beständigem  Umrühren  Alkohol  zu,  bis  der  Brei  eine 
prachtvolle,  intensive  Rosenfarbe  angenommen  hat.  Alsdann  ver- 
dünnt man  mit  Alkohol ,  filtrirt  und  wascht  Anfangs  mit  Alkohol, 
dann  mit  Wasser* 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Indin  ist  nic^t  immer  rein, 
bisweilen  becAaohtet  tmn  im.Kiit^  an  s^er  Oberttiche  eiae 
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kleine  Menge  eines  weifsen,  leichten,  flinun@rartig  erglänzendem 
Palvers,  ivelches  Sulfasatyd  zu  seyn  scheint;  man  kann  es  auf 
die  fönende  Weise  davon  reinigen. 

Man  iibergiefst  das  mit  Wasser  gewaschene  Indin  mit  einer 
kleinen  Menge  Alkohols,  um  das  Wasser  zu  entfernen,  läfst  den 
Filter  abtropfen,  nimmt  das  Indin  davon  ab  und  ubergiefst  es 
in  einer  Schale  mit  einer  lauen,  sehr  concentrirten  Kalilösung. 
Augenblicklich  löst  sich  das  Indin  zu  einer  schwarzen  Flüssig- 
keit auf,  die  nach  wenigen  Secunden  zu  einem  Brei  von  schwar- 
zen Nadeln  erstarrt.  (Wenn  die  Kalilösjung  zu  warm  is^,  so  kann 
die  schwarze  Fsurbe  verschwinden,  das  Indin  ist  alsdann  vollstanidg 
zerst^tO  Alsdann  giefst  man  ein  wenig  Alkohd  über  den 
Krystallbrei  und  decantirt  die  Flüssigkeit  mit  Hülfe  einer  Pipette. 
Man  wascht  die  KrystaUe  nunmehr  zuerst  mit  Weingeist,  dann  mit 
einigen  Tropfen  schwacher  Chlorwasserstoffsäure,  zuletzt  mit  rei- 
nem Wasser.  Die  schwarzen  Krystalle  verwandeln  sich  allmälig 
durch  dieses  Waschen  in  reines,  pulverförmiges  Indin. 

Man  kann  das  Indin  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die 
schwarzen  Krystalle  in  siedendem ,  absoluten  Alkohol  löst  und 
der  Flüssigkeit  Chlorwasserstc^säure  zusetzt.  Das  Indin  scfaiägl 
sich  alsdann  in  Gestalt  kleiner,   mikroskopischer  Nadeln  nieder. 

Das  reine  Indin  besitzt  eine  sehr  schöne,  gesättige  Rosen- 
farbe; es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Alkohol  und  Aether  lösen 
selbst  siedend  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Beim  Erhitzen  schwillt 
es  auf,  sobald  es  schmilzt.  Es  entwickelt  sich  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Materie  und  es  bleibt  eine  grofse  Menge  KoUe. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von 
rothen  Dämpfen^  ohne  jedoch  seine  Farbe  zu  ändern.  Bei  fort- 
gesetztem Sieden  zerlegt  sich  aber  das  neue  Product  wieder. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Indin  mit  rotber 
Farbe  aufgelöst;  Wasser  fällt  es  aus  dieser  Lösung  unverändert» 

Auch  Brom  bewirkt  «ine  Zersetzung,  seine  Farbe  geht  in's 
Violetle  über;  es  bilden  sieh  wabrscheiidieb  die  Vo'bindungeo» 
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wdohe  von  Erdmann  entdeckt  und  Bromiiidfai  und  Bibromindiii 
genMmt  worden  sind  und  weäer  unten  eine  Erwähnung  finden. 
Ammoniak  verändert  das  Indin  nidit,  Kali  bewirkt  verschiedene 
Reactionen,  auf  welche  wir  zurückkommen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  wn*d  nach  Laurent 
ausgedrückt,  durch  die  Formel  Cje  H12  N^  O2.  Er  ist  mithin 
SuUteatyd  minus  2  Atomen  Schwefel  und  isomer  mit  dem  weifisen 


Aufser  auf  die  bezeichneCe  Weise  bildet  sich  nach  Laureat 
diese  Verbindung  femer  bisweilen  durch  Einwirkung  des  Kalis 
auf  Sulfesatyd ;  aus  der  von  dem  Indin  getrennten  Flüssigkeit 
entwickelt  Salzsaure  Schwefdwasserstoff.  Er  erhielt  sie  weit^ 
durch  Behandlung  von  Isatyd  mit  Kali,  wobd  sich  gleichzeitig 
isatinsaures  Kali  bildete,  aus  wetehem  durch  Chlorwassersloff- 
säure  das  batin  ausgeschieden  werden  konnte.  Endlich  bildet 
sie  sich  durch  starkes  Erhitzen  eines  Köipers,  den  Laurent 
Hydrmdm  genannt  hat  (s.  weiter  unten).  Er  zerfällt  dabei  in 
Wasser  und  Indin. 

Von  diesen  versdiiedenen  Bildungsweisen  lassen  sich  die 
beiden  ersteren  nicht  so  leicht  übersdien,  indem  sich  gleiche 
zeit^  andere  Producte  erzeugen,  die  beiden  letzteren  sind  in 
hohem  Grade  einfach  und  veransdmulk^hen  sich  durch  folgende 
Gleichungen : 
3  Cie  H,i  N,  O4  -h  2  KO  ar  2 CC,a  H,o  N^  O4,  H^  0 H^KO) ^ 

Isathyd.  Isatinsaures  Kali. 

Cm  Hia  Ni  O2» 

Indni. 

C32  H„  N4  O5  sr  2  C|,  Hn  N»  0,  +  H»  0. 

Hydrindfn.  Indin. 

Indmsäure. 

Es  wurde  bereits  erwffimi,  dafe  beim  Uebergieben  von  mit 
Alkohol  befeuchtetem  indin  tmt  einer  wwmen,  concentrirten  Ka- 
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litöfiiang  eine  FIftsstgfceil  erhalten  wird,  wekdie  sebr  batd  zu 
einem  Brei  von  sehwarzen  Krystallen  erstarrt  Die  KrystaUe 
md  eine  Veibiadtoig  von  Indin  oder  vielmehr  von  Indinsaiire 
mit  Kali.  Dieses  Salz  besitzt  jedoch  nur  eine  geringe  SCabiKtat; 
Wasser  zersetzt  es  auf  der  Stelle  beinah  vollständig,  es  wird 
Fosenrotb  und  die  Auflösung  enthäk  nur  nofch  eine  geringe 
Menge.  NeotraMrt  man  sie,  so  erbatt  man  eine  roseorothe 
Pdlung  von  Indin. 

Absoluter  Alkdiol  löst  nur  ekie  geringe  Menge  dieses  Sal«- 
2es ;  bei  längerem  Waschen  d«iiit  zersetz!  es  sieb.  Noeh  schneltar 
wird  es  von  gewöhnlichen  Alkohol  zerstört.  Bei  Zutritt  von 
Luft  kann  man  es  nicht  aufbewakren ;  es  wird  aUmälig  rosen* 
färben.  Laurent  bemühte  sich  vergeblich,  die  Zusammen- 
setzimg dieser  Krystalle  zu  bestimmen;  er  fand  sehr  verändere 
Uche  Mengen  von  Kali.  Hat  man  nur  kurze  Zeit  mit  AUsohol 
gewaschen,  so  enthält  das  Salz  einen  Ueberschufs  an  Basis,  das 
Gegentheil  findet  statt,  wenn  man  das  Waschen  zu  lange  fort- 
gesetzt. Das  Indin  ist  neutral  wie  das  Isatin,  wahrscheinlich 
eignet  es  sich,  wie  dieses,  die  Elemente  des  Wassers  an,  wenn 
es  sieh  mü  dem  Kali  verbindet;  hiernach  würde  (Ue  Formel  der 
Indinsäipre  Cie  Hm  N2  O3  seyn. 

Einwirkung  des  Kalis  auf  Sidfasatyd, 

Hydrindm, 
Wenn  man  nach  Laurent  Sulfasatyd  mit  Kalibmge  über- 
giefst,  so  löst  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  auf.  Beim  Er« 
kalten  erhält  man  bisweilen  nette,  kleine  Krystalle  von  glänzen- 
der, hellgelber  Farbe,  gewöhnlich  indessen  erstarrt  die  Flüssigkeit 
zu  einer  Masse  seidenglänzender  Nadebi.  Die  ersteren  Krystalle, 
wefehe  kurze  Prismen  darstellen,  smd  Hydrkidin;  die  letztere», 
seideartigen  sind  eine  VeriHndung  von  Kali  mit  Hydrindin;  um 
dasselbe  daraus  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  Krystallmasse  mit 
vielem  Waaser,  Mngt  sie  aaFs  Filta'  onl  wa^c^    Das  Wasser 
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oersetot  die  Verbindung  und  Hydrindin  bleibt  auf  dem  Filter, 
giefst  man  Chlorwasserstoflsäure  in  die  iiltrirle  Auflösung,  so 
schlagt  sich  noch  eine  kleine  Menge  von  Hych*jndin  nieder,  ver- 
unreinigt mit  etvi^as  Schwefel  und  einer  rothen  Materie,  welche 
wahrscheinlich  Indin  ist. 

Es  wurde  bereits  bemerkt,  dafs  sich  bei  der  Behandhuig 
von  mit  Alkohol  befeuchtetem  Indin  mit  Kalilauge  und  beim  ge- 
linden Erwärmen  schwarze  Krystalie  von  indinsaurem  'Kali  bil- 
den; ervi'ärmt  man  hierbei  ein  wenig  zu  lange,  so  verschwindet, 
mitunter  schon  nach  wenigen  Secunden,  die  schwarze  Farbe  und 
beim  Abdampfen  erhält  man  statt  der  schwarzen  Krystalie  sei- 
denglänzende Nadeln  von  hydindrinsaurem  Kali. 

Behandelt  man  Isatyd  mit  Kali  und  ein  wenig  Alkohol,  so 
löst  es  sich  auf  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  schöne ,  rosen- 
rothe  Farbe  an.  Durch  Vermischen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  gelindes  Abdampfen  geht  diese  Farbe  in  Gelb  über.  Beim 
Abkühlen  schlägt  sich  ein  Gemenge  von  zwei  Materien  nieder, 
welche  man  mittelst  einer  kleinen  Menge  siedenden  Alkohols 
trennt.    Dieser  löst  Isatin  und  lafst  Hydrindin  zurück. 

Das  durch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  SulfasMyd  darge* 
stellte  Hydrindin  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  durclisich« 
tig,  blafsgelb,  unlöslich  im  Wasser  und  krystallisirt  in  kleinen, 
kurzen  Prismen.  Es  ist  ein  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
aus  dem  es  beim  Erkalten  wieder  in  Krystallen  niederfällt.  Sie- 
dende Salpetersäure  zersetzt  es;  es  wird  viol.ett,  pulverförmig 
und  besitzt  nunmehr  die  Eigenschaften  des  Nitrindins.  Schwefd* 
säure  löst  es  auf,  ohne  sich  zu  Tarben;  von  Wasser  wird  es  aus 
dieser  Lösung  ohne  Veränderung  gefällt. 

Das  Hydrindin  besitzt  nach  Laurent  folgende  Zusammen- 
setzung: G32  H26  N4  O5,  was  2  Atomen  Indin  +  1  Aeq.  Wasser 
entspricht.  Diese  Formel  findet  eine  Bestätigung  in  dem  Ver- 
halten des  Hydrtndins  in  der  Wärme.  Wie  bereits  bemerkt  wurde, 
zerEUt  es  durch  die  Einwirkung  derselben  in  Indin  und  Wasser. 
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Beim  Erbilzen  in  einer  Schale  und  beim  beständigen  Umrühren 
nimmt  es  allmälig  eine  braanviolette  Farbe  an.  Die  Zersetzung 
ist  vollendet,  wenn  man  es  mehrmals  bis  zum  beginnenden 
Schmelzen  erhitzt  Die  Temperatur  mufs, hierbei  300^  überstei- 
gen. Beim  Behandeln  des  Ruckstandes  mit  Kali  und  ein  wenig 
Alkohol  erhält  man  schwarze  Krystalle  von  indinsaurem  Kali, 
welche  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  in  rosenfarbiges  Indin  ver- 
wandeh). 

Aus  diesem  Versuche  darf  man  jedoch  keineswegs  schliefsen, 
dafs  das  Hydrindin  eine  Verbindung  von  Wasser  und  Indin  sey; 
denn  die  zur  Zersetzung  nothwendige  Temperatur  ist  viel  zu 
hoch;  auch  bildet  das  Hydrindin  mit  Kali  ein  weifses  Salz,  wah- 
rend die  Kaliverbindung  des  Indins  schwarz  ist.  Das  Indin  kann 
sich  allerdings  in  hydrindinsaures  Kali  verwandeln,  allein  nur  nach- 
dem es  in  indinsaures  übergegangen  ist;  dieses  verwandelt  sich 
alsdann  beim  Sieden  unter  Aufnahme  von  Vi  Aeq.  Wasser  in 
hydrindinsaures  Salz. 

Die  geringe  Stabilität  des  hydrindinsauren  Kalis  gestattete 
Laurent  nicht  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Basis  zu  be- 
stimmen. Die  Analogie  läfst  schliefsen,  dafs  Hydrindin  bei 
der  Vereinigung  mit  Kali,  Wasser  aufnimmt,  um  in  Hydrindin- 
säure  überzugehen,  welche  hiernach  durch  folgende  Formel  dar- 
gestellt werden  mufste:  C32  Hso  N4  0,. 

Die  Zusammensetzung  des  Hydrindins  ist  von  der  des  Indins, 
wie  bemerkt,  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  V2  Aeq.  Wasser 
verschieden;  beide  Körper  erzeugen  sich  fast  unter  denselben 
Umständen.  Die  Bildung  des  Hydrindins  durch  längeres  Erwär-« 
men  von  Indin  mit  Kali  und  durch  die  Einwirkung  des  Kalis 
auf  Isatyd,  \iobei  gleichzeitig  Isatin  oder  vielmehr  isatinsaures 
Kali  entsteht,  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Gleichungen: 
2  C,e  H|2J[2  O2  +  KO  +  Hi  0  =  Csa  U2.  N4   O5  +  KO. 

Indin.  Hydrindin. 

Annal.  d,  Chemie  n.  Pharm.  XLVIII.  lJd».3.  Heft.  20 
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6  Cm^i  NtO^=  4  CieHioN204^+  C„  H^e  N4  O5  +  3  H,0. 
Isatyd.  Lsatin.  Hydrindin. 

Zersetzimg  des  Indins  und  Hydrindms  durch  Salpetersäure, 

Nitrindm. 
Laurent  erhielt  diese  Verbindiing  durch  die  E^wiriiuBg 
der  Salpetersaure  auf  hadia.  Es  entwickebi  sich  rotbe  Dampfe 
und  das  bidin  verwandeb  sich  in  ein  violettes  Pulver.  Die  Be- 
handlung mit  Salpetersaure  darf  jedoch  nicht  zu  lange  andauern, 
weil  sich  in  diesem  Falle  Alles  auflast  und  Walser  aus  d^  Auf- 
lösung nur  noch  eine  kleine  Menge  gelber  Materie  fallt. 

Das  Nitrindin  wird  zuerst  durch  Waschen  mit  Wasser  ge- 
reinigt, iJsdann  durch  Behandlung  mit  siedendem  Alkohol  und 
Aether,  welche  eine  kleine  Menge  der  erwähnten  gelben  Materie 
ausziehen. 

Das  Nitrindin  wnxt  femer  erhalfen  durch  Behandlung  des 
Hydrindins  mit  Salpetersäure;  es  bildet  sich  wahrscheinUch  auch 
durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäwe  auf  Isatyd  und  Sulf- 
asatyd,  wenigstens  entstehen  unter  diesen  Umständen  violettrothe 
Körper. 

Das  Nitrindin  ist  ein  Pulver  von  glänzender,  violettrothc^ 
Farbe.  In  verschlossenen  Gefäfsen  erhitzt,  zersetzt  es  sich  plötz- 
lich unter  Zurucklassung  einer  voluminösen  Kohle,  welche  bei 
Zutritt  der  Luft  verglimmt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  Alkohol 
und  Aether  lösen  nur  ^uren  davon  auf.  Siedende  Salpeter- 
saure zerstört  es  aUmalig.  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung, 
Kali  färbt  sich  intensiv  braun  damit«  Chlorwasserstoffsaure  scheint 
das  Nitrindin  unverändert  aus  der  alkalischen  Auflösung  wieder 
auszufiUlen.  Bisweilen  erhält  man  jedoch  durch  Neutralisatioii 
nur  ein^  gelben,  fiockigen  Niederschl^;  diefs  findet  jedes  Mal 
statt,  wenn  man  die  alkalische  Flössigkeit  zum  Sieden  erhitzt  bat. 
Das  Nitrindin  besitzt  nach  Laurent  folgende  Zusammen- 
setzung: Cae  Hft  N4  O7;  er  betrachtet  es  als  Indin,  in  welchem 
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2  Aeq.  Wasserstoff  vertreten  sind  durch  1  Aeq.  Salpetersäare 
und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Indin  =  Cie  H^  N^  Oj. 

Hs 
Nitrindin  Cie  ^  N^  O4   }  N-,  0^. 

VeHuMen  des  Chlorisaiyds  und  Bichlorisalyds,  des  Bromisatyds 
und  Bibromisatyds  m  der  Wärme  und  gegen  KaU, 

Wird  Chlorisatyd  bis  über  200^  erhitzt,  so  nimmt  dasselbe 
nach  Erdmann  eine  braunviolette  Farbe  an;  gleichzeitig  wird 
eine  gewisse  Menge  Wasser  gebildet.  Der  Rückstand  ist  ein 
Gemenge  von  Chlorisatin  und  Chlorindin;  durch  Behandlung  mit 
siedendem  Alkohol  löst  sich  das  Chlorisatin^  während  das  Chlor- 
indin  als  ein  schmutzig  violettes  Pulver  zurückbleibt. 

Das  Chlorindin  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure  un- 
löslich, in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Es  hat  nach 
Erdmann  die  Zusammensetzung:  Ci«  Hio  CI2  N2  O2.  Fol- 
gende Gleichung  veranschaulicht  die  Bildungs weise: 

3  C..  {  ^J«   (  N,  0,  =  2  C.    1  ^j^    }  N»  0«  + 
Chlorisatyd.  Chlorisatin. 

C,e   J  "j"    j   N2  O2  +  2  H2  0. 

Chlorindin. 

Ganz  entsprechend  dem  Chlorisatyd  verhalten  sich  beim 
Erhitzen  das  Bichlorisatyd  und  das  Bibromisatyd,  nur  liegt  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Zersetzung  dieser  Körper  beginnt, 
niedriger  als  die,  welche  zur  Zersetzung  des  Chlorisatyds  erfor- 
derlich ist    Das  Bichlorindin  gleicht  ganz  dem  Chlorindin. 

20* 
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Das  Bibroininclin  ist  iierschwarzrotb  von  Farbe  und  in  Al- 
kohol etwas  löslich.  Nachdem  Alkohol  das  Bibromisatin  aus  dem 
Producle  von  der  Zersetzung  des  Bibromisatyds  ausgezogen  hat, 
färben  sich  neue  Antheiie  von  Alkohol,  mit  welchen  man  den 
Ruckstand  kocht,  sehr  schön  purpurroth.  Die  Lösung  setzt  beim 
Stehen  an  der  Luft  allmälig  ein  purpurrothes  Pulver  ab. 

Das  Bibromindin  ist  auch  von  Laurent  dargestellt,  aber 
ebenfalls  nicht  analysirt  werden;  Er  erhielt  es,  indem  er  Brom 
auf  Sulf(§satyd  einwirken  liefs,  wobei  eine  sehr  lebhafte  Reaction 
eintrat  und  Bromwasserstoffsäure  sich  entwickelte.  Es  bildete  sich 
eine  weiche,  braune  Masse,  welche  vorzüglich  ein  Gemenge  von 
zwei  Körpern  war,  verunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  braunen 
Harzes.  Bei  der  Behandlung  dieses  Gemenges  mit  Aether,  löste 
sich  das  Harz  und  eine  orangegelbe,  krystallinische  Materie, 
%velche  weder  Bromisatin  noch  Bibromisatin  war  j  es  blieb  ein 
violettschwarzes  Pulver  zurück,  welches  Laurent  für  Bibrom- 
indin hielt. 

Es  hat  nach  diesem  Chemiker  folgende  Eigenschaften.  Zwi- 
schen zwei  Platindeckeln  erhitzt,  verhält  es  sich  ähnlich  dem  In- 
digo; es  bleibt  ein  voluminöser  Kohlenruckstand,  welcher  die 
Form  des  angewendeten  Stückes  beibehält ;  die  Kohle  ist  mit 
kupferglänzenden  Blättchen  bedeckt,  wekhe  unter  dem  Mikroskope 
im  durchfallenden  Lichte  blau  erscheinen.  Es  ist  ein  wenig  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Concenlrirle  Kalilösung  färbt  es 
schwarz;  verdünnt  man  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Sieden,  sa 
löst  es  sich  langsam  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher 
Säuren  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  fällen.  Beliandelt 
man  es  aber  mit  Stücken  Kalihydrats  und  mit  Alkohol,  sa  erhall 
man  beim  Sieden  eine  schwarzrothe  Flüssigkeit,  und  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  schlagen  sich  violetle  Flocken  von  Bibrom- 
indin nieder.  Dieselbe  alkoholische  Auflösung  giebt^  beim  Sät* 
tigen  mit  Chlorwasserstoffsäure,  ebenfalls  violette  Flocken. 

Ueber  das  Verhalten  des  Chlorisatyds  u.  s.  w.  gegen  Kai» 
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hat  Erdmann  bis  jetzt  nur  einige  wenige  Versuche  angestellt, 
wdche  nidit  hinreichen ,  ein  klares  Bild  des  Vorgangs  zu  ent- 
werfen. Nach  seiner  Angabe  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Kalis  auf  Chlorisatyd  drei  verschiedene  Productc:  1}  Chlor- 
isatinsaures  Kali,  2)  Chl(Hindin,  3)  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure, 
welche  der  Chlorisatinsäure  isomer  wäre,  und  welche  er  Chlor- 
isatydsäure  oder  Chlorisatinsäure  B  genannt  hat.  Ganz  auf  die- 
selbe Weise  verhält  sich  Bichlorisatyd. 

Laurent  hat  über  diesen  Gegenstand  ebenfalls  nur  sehr 
wenig  Versuche  angestellt.  Die  Vorstellungen  aber,  welche  er 
mittheflt,  und  welche  sich  auf  die  erwähnten  Versuche  Erd- 
mann'ä  und  seine  eigenen  über  das  Verhalten  desisatyds  gegen 
Kali  stützen,  scheinen  m  hohem  Grade  wahrscheinlich. 

Durch  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  Isatyd  bildet  sich  je 
nach  den  Umstanden:  1}  Isatin  Coder  isatinsaures  Kali},  2)  Indin 
Coder  indinsaures  Kali),  3)  Hydrindin  Coder  hydrindinsaures  Kali}. 
Laurent  hält  es  daher  nicht  für  unwahrscheinlich,  dafs  die 
Säure,  die  Er d mann  unter  dem  Namen  Chlorisatydsäure  er- 
wähnt, eine  ähnliche  Constitution  besitze  wie  das  Hydrindin  oder 
vielmehr  wie  die  Hydrindinsäure.  Die  Resultate,  welche  Erd- 
mann-bei  der  Analyse  der  Bichlorisatydsäure  erhielt,  stimmen 
sehr  gut  mit  den  Zahlen  überein,  welche  die  Formel  der  Bichior- 


hydrindinsäure  C32    <     ^^   ?  N4  O7  verlangt 


Es  mag  hierbei  erinnert  werden,  dafs  es  zwar  ebenso  wenig 
möglich  war,  das  Hydrat  der  Hydrindinsäure  zu  isoliren,  als  es 
gelang,  Isatinsäurehydrat  abzuscheiden;  dafs  aber  die  Darstellung 
der  Bichlorhydrindinsäure  in  freiem  Zustande  eben  so  wahr- 
scheinlich ist,  als  die  Isolirung  der  Bichlorisatinsäure,  weiche, 
wie  im  Vorhergehenden  bemerkt  wurde,  Erdmann  gelang. 

Läfst  man  diese  Ansicht  gelten,  so  lassen  sich  die  Um- 
setzungen durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen,  in  wel- 
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eben  der  Einfachheit  wegen  Isatin,  Indin  und  Hydrindin  u.  s.  w. 
statt  isatinsaurem ,  indinsaurein  und  hydrindinsaurem  Kali  ge- 
setzt ist. 

1.  Isalyd. 

6C,e  H,2  N,  O4  =  4C,eH,oN,04  +  2C,eH,2N,  0,+4H,O. 
Isatyd.  Isatin.  Indin. 

oder  =  4  C,^  Hjp  N^  O4  +  Cs^H;^  N4O5  4-  3  H.,  O 

Isatin.  Hydrindin. 

oder  ein  Gemenge  von  beiden. 

2.  Clüorisatyd. 

"■'I":!  ■».<>•='"=..  jaj"-"'-' 

Chlorisatyd..  Chlorisatia. 

2  C„  1  ^"  I  N,  0,  +  4  H,  0 

Chlorindin. 
oder  =  4  C,«   {   "j^  J  N.O^  +  C3.  j  ^j"  >  N4  0,  +  3H,O 

Chlorisalin.  Chlorhydrindin 

oder  ein  Gemenge  von  beiden. 

3.  Bichlorisatyd. 

6C,.j^;    JN.0.=4C.    JS,   JAO.+ 

Bichlorisatyd.  Bichlorisfttin 

"'    }  N,  0, +4H,0. 

Bicblorindin, 
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oder  =  4  C.   {  ^J    j  N2  O4  +  C„  j  ^^'  I  N4  0»-*-3H,0 

Bichlorisatin  Bichlorhydrindin 

oder  ein  Gemenga 

Einwirkung  schtoefligsaurer  Sdie  auf  Sulfesaiyd. 
Sidßsatanigsaures  Ammoniak. 

Wenn  man  nach  Laurent  saures,  schwefligsaures  Ammoniak 
auf  SoHesatyd  wirken  läfst,  so  erhall  man  stets  ein  in  Wasser 
lösliches  Satz  und  mehrere  unlödicbe  Materien.  Es  gelang  nichts 
eine  oder  die  andere  derselben  willkürlich  hervorzubringen;  in 
der  Regel  bildete  sich  ein  Gemenge. 

Um  das  lösKche  Salz  darzustellen,  löst  man  das  Sulfesatyd 
in  ein  wenig  Alkohol  und  gid'st  saures,  schwefligsaures  Ammo- 
niak zu.  Beim  Sieden  verschwindet  das  Sulfesatyd  und  in  der 
Regel  bildet  skk  ein  grauer  Absatz.  Man  fiRrirt  die  Auflösung 
und  verdampft  beinah  bis  zur  Trockne,  nimmt  den  Ruckstand 
wieder  in  Wasser  auf  und  fiUrirt  von  Neuem.  Beim  langsamen 
Abdampfen  setzen  skh  alsdann  Krystalle  von  snlfisatanigsaurein 
Ammoniak  ab.  Geht  die  Krystallisation  nur  mit  Schwierigkeit 
von  Statten,  so  verdampft  man  nochmals  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  siedendem  Alkohol,  aus  welchem  das  neue  Salz  in 
kleinen  Prismen  anschiefst,  welche  man  in  Wasser  wieder  auf- 
lost und  durch  freiwilliges  Verdampfen  ausbrystallisiren  läfst 
Man  erhält  auf  diese  Weise  grofse,  rectanguläre  Tafeln. 

Dieses  Salz  besitzt  ganz  andere  Eigenschaften,  als  die  isa- 
tinschwefligsauren  Sak^e.  Es  ist  lichtgelb  gefärbt,  sehr  loslich 
in  Wasser,  etwas  weniger  in  Alkohol.  Beim  Vermischen  mit 
ChlorwasserstoiFsäure  entwickelt  sich  keine  schweflige  Säure,  und 
es  bildet  sich  kein  Niederschlag.  Beim  Durchleiten  von  Chlor 
durch  die  kalte  oder  heifse  Flüssigkeit  bildet  sich  keine  Schwe- 
felsäure, es  entsteht  kein  Niederschlag.    Das  Salz  scheint  jedoch 
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zersetzt  zu  werden;  beim  Verdanq^fen  der  Auflösung'  erhält  man 
statt  der  tafelförmigen  Krystalle  Nadeln* 

Die  Auflösungen  des  sulfisatanigsauren  Ammoniaks  bemr^ 
ken  in  Baryt- ,  Strontian- ,  Kalk-,  Bittererde-,  Thonerde-,  Blei- 
und  Silbersalzen  keinen  Niederschlag. 

Die  Analyse  des  bezeichneten  Salzes  führte  Laurent  zu 
der  folgenden  Formel:  C,s  H,^  Na  Os  +  2  SO^,  N2  H,  0  -f- 
2  HjO. 

Wir  werden  sogleich  weiter  unten  eine  Verbindung  kennen 
lernen,  welche  Laurent  unter  dem  Namen  Imian  beschrieben 
hat;  sie  ist  nach  der  Formel  C,«  H12  N2  O3  zusammengesetzt. 
Indem  man  von  der  Voraussetzung  ausging,  dafs  dies^  Körper 
in  dem  erwähnten  Ammoniaksalze  enthalten  sey ,  wurde  der 
Name  desselben  abgeleitet. 

Diese  Verbindungen  sind  jedoch  noch  nicht  genau  geni^ 
studirt,  um  ein  bestimmtes  Urtheil  über  ihre  Constitution  zuge- 
statten. Es  ist  schwierig,  die  Bildungsweise  des  sulfisatanig- 
sauren Ammoniaks  zu  verstehen.  Die  Formel  des  Sulfesatyds 
ist  C16  Hl 2  N2  O2  S%;  bei  seinem  Uebergang  in  sulfisatanig- 
saures  Ammoniak  hatten  sich  also  2  Aeq.  Schwefel  ausgescbie*^ 
den,  während  1  Aeq.  SauerstoB*  aufgenommen  worden  wäre. 
Obgleich  das  sulfisatanigsaure  Ammoniak  bei  der  Einwirkung 
stärkerer  Säuren  keine  schweflige  Säure  entwickelt,  so  kann 
man  doch  nicht  wohl  annehmen,  dafs  es  den  Schwefel  des  Sulfes- 
atyds enthält,  denn  seine  Formel  wurde  in  diesem  Falle  seyn :  C, « 

Hj2  N2    <      ^    /  +  ®*'  ^*  ^•®'     Wenn  man  einen  geringen 

KohlenstofTverlust  voraussetzt,  so  liefse  sich  annehmen,  dafs  die 
beiden  Schwefelatome  des  Sulfesatyds  in  dem  sulfisatanigsauren 
Salze  durch  2  Aeq.  schwefliger  Säure  ersetzt  wären^  und  in  ihrer 
Stellung  fände  sich  alsdann  eine  Erklärung,  wefshalb  sie  durch 
stärkere   Säuren  nicht   ausgetrieben   werden.     Die  Formel   des 
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Aininoniaksalzes  nähme  alsdann  folgende  Gestalt  an: 

Sulfisatanige  Satire.    (Acide  stüfisataneuxj 

Auf  folgende  Weise  gelang  es  Laurent,  die  sulOsatanige 
Saare  zu  isoliren.  Er  fügte  zu  einer  alkoholischen  Auflösung 
von  sulfisatanigsaurem  Ammoniak  tropfenweise  eine  Auflösung 
von  Platinchiorid  in  Alkohol  Nachdem  der  Platinsalmiak  abfiU 
trirt  und  der  kleine  Ueberschufs  von  Platin  durch  Schwefelwas- 
serstoff entfernt  worden  war,  bildeten  sich  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  kleine  Nadeln  der  freien  Saure. 

Nach  Laurent  besäfse  diese  Säure  folgende  Zusammen- 
setzung C,e  H,2  Nj  Os  +  2  SOj,  H2O,  allein  es  wurde  nur 
eine  Analyse  gemacht,  und  der  gefundene  Kohlenstoff  liegt  1  Va 
unter  dem  berechneten. 

Isatan, 

Beim  Behandehi  des  Sulfesatyds  mit  saurem  schwefligsaurem 
Ammoniak  erhielt  Laurent,  wie  bemerkt,  nicht  immer  dieselben 
Reactionen.  Bisweilen  wurde  ein  Gemenge  von  Jndin  mit  einer 
weifsen,  in  Alkohol  löslichen  Materie  erhalten,  welche  sich  nicht 
trennen  liefsen.  Bisweilen  bildete  sich  ein  uniformes,  weifses 
Pulver,  welches  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  worin  es  beinah 
unlöslich  ist,  von  anderen  Producten  geeinigt  wurde. 

Beim  Erhitzen  gerath  diese  Materie,  welche  Laurent  Isatan 
genannt  hat,  in's  Schmelzen  und  wird  rothbraun;  behandelt  man 
sie  jetzt  mit  siedendem  Wasser,  so  löst  sich  Isatin  auf,  während 
violettes  Indin  zurückbleibt,  welches,  mit  Alkohol  und  Kalihydrat 
zusammengebracht,  sich  in  schwarzes  indinsaures  Kali  verwandelt. 
Eine  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  das  Isatan;  die  Auflösung 
ist  gelb,  durch  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich  kein  Hydrindin 
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nieder.  Durch  ZasaUs  von  Chlorwasserstoffsaare  wird  ein  gelber, 
harzartiger  Niederschlag  gefällt,  welcher  Isatin  enthält.  Siedende 
Salpetersäure  zersetzt  es;  es  bildet  sich  ein  violettrotbes  Pulver, 
welches  dem  Nitrindin  gleicht. 

Nach  der  Analyse  von  Laurent  besitzt  das  Isatin  die  Zu- 
sammensetzung Ci6  Hl  2  N2  O3,  woraus  sich  die  Zersetzung  er- 
klärt, welche  es  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  erleidet. 
3  C^e  H12  N,  0,  =  Cie  H,o  N2  O4  -H  2C,e  Hj^N^O^  +  HtO. 

Isalan.  Isatin.  Indin. 

Das  Indin  und  Nitrindin  bildet,  bei  Gegenwart  von  Alkohol 
und  durch  Sieden,  ebenfalls  Verbindungen  mit  dem  sauren  schwef- 
ligsauren Ammoniak.  Das  mit  Indin  gebildete  Salz  entwickelte 
bei  der  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  keine  schweflige 
Säure,  es  wird  kein  Indin  gefällt.  Salpetersaures  Silberoxyd  be- 
wirkt in  der  Auflösung  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  beim 
Sieden  roth  und  dann  schwarz  wird,  der  schwarze  Absatz  enthält 
Schwefelsilber. 

Chlormdopten  y  CMorindatmit ,  CMorindoptensäure, 

Ehe  wir  zu  den  weiteren  Zersetzungsproducten  des  Isatins 
übergehe,  dürfte  hier  der  Ort  seyn,  die  Verbindung  zu  be- 
trachten, welche  Erdmann  bei  direcler  Einwiiliung  des  Chlors 
auf  den  Indigo  entdeckt  und  Chlorindöpten  genannt  hat 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  DestiOation  des  gechlor- 
ten Indigos  mit  Wasser.*  Chlorisalin  und  Bichlorisatin  bleiben 
in  der  Betörte  zurück,  und  das  Chlorindöpten.  geht  als  festes  Pro- 
duct  mit  den  Wasserdämpfen  über. 

Die  überdestillirte  feste  Substanz  wird  durch  nochmalige 
Destillation  mit  Wasser,  oder  durch  sehr  vorsichtige  Sublimation 
gereinigt,  wobei  sie  in  Gestalt  sehr  weifser,  feiner,  leichtzetr- 
reiblieher  Nadeln  und  Blätlchen  von  einem  eigenlhümlichen ,  un- 
angenehme« Gerüche  erhalten  wird.   Sie  gleicht  in  ihren  äufseren 
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E^enschaften  einem  Stearopten.  In  der  Warme  schmilzt  sie  zu 
einem  farblosen  Oele  und  beginnt  zu  verdampfen.  Bei  zu  star- 
ker Einwirkung  der  Wärme  wird  sie  gebräunt  und  theilweise 
zersetzt.  Für  sich  ist  sie  nicht  sehr  leicht  flüchtig,  leichter  ver- 
flüchtigt sie  sich  im  Dampfe  siedenden  Wassers.  In  kaltem 
Wasser  ist  sie  sehr  wenig,  reichlicher  in  heifsem  Wasser  lös- 
lich, und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  krystallini- 
schen  Flocken  aus.  In  Alkohol  löst  sie  sich  schon  in  der  Kälte, 
weil  leichler  aber  in  der  Wärme  auf,  und  wird  aus  dieser  Auf- 
lösung durch'  Wasser/ ausgefällt.  Sowohl  die  wässerige,  als  die 
weingeistige  Losung  des  sorgfältig  gewaschenen  Chlorindoptens 
reagiren  sauer. 

Das  Verhalten  des  Chlorindoptens  gegen  Kali  zeigt,  dafs  es 
entweder  die  Verbindung  oder  ein  Gemenge  zweier  anderer 
Körper  ist.  Uebergiefst  man  nämlich  das  Chlorindopten  mit  Ka- 
lilauge, so  verändert  sich  augenblicklich  der  unangenehme  Ge- 
ruch desselben  in  einen  ziemlich  angenehmen,  welcher  einige 
Aehnlichkeit  mit  Fenchel  oder  noch  mehr  mit  Körbel  (Scandix 
Cerefolium  IdnnJ  besitzt.  Die  Veränderung  erfolgt  eben  so  leicht 
bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali,  wobei  sich  zugleich  Koh- 
lensaure entwickelt  Dieser  Umstand  scheint  hinreichend  zu  be- 
weisen ,  dafs  die  beiden  Körper ,  in  wekshe  das  Chlorindopten 
zerlegt  wird,  nicht  erst  durch  einen  zersetzenden  Binflufs  des 
Kalis  gebildet  worden. 

Erwärmt  man  die  Mischung  von  Chlorindopten  und  reinem 
oder  kohlensaurem  Kali  in  einer  Retorte,  so  löst  sich  das  Chlor- 
indopten vollständig  auf  und  es  geht  ein  festes  Product  von  dem 
Gerüche  der  Flüssigkeit  über,  das  im  Uebrigen  alle  äufseren 
Eigenschaßen  des  Chlorindoptens  zeigt.  Es  unterscheidet  sich 
von  demseH)en  aber  dadurch,  dafs  es  weder  mit  Wasser  be- 
feuchtet, noch  in  Alkohol  gelöst,  eine  saure  Reaction  zeigt. 
Erdmann  nennt  diesen  Körper  Chhrindaimil    Von  erwärmter 
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Salpetersäure  wird  er  unter  Entwickelung  rotber  Dämpre  zersetzt. 
Es  bildet  sich  bei  dieser  Zersetzung  keine  Kleesäure.  Setzt  man 
zu  der  gelben  Flüssigkeit  Ammoniak  oder  Kali,  so  färbt  sie  sich 
roth.  Salpetersaure  bringt  diese  Farbe  nach  einiger  Zeit  zum 
Verschwinden,  ohne  etwas  niederzuschlagen.  Das  Chlorindatmit 
besitzt  nach  Er d mann  die  folgende  Zusammensetzung:   C12  Hg 

Die  nach  dem  Äbdestilliren  des  Chlorindatmits  in  der  Re- 
torte zurückbleibende  Kaliverbindung  erstarrt  beim  Erkalten  odw 
nach  dem  Eindampfen  zu  einem  Brei  von  feinen,  durchsichtigen 
und  farblosen  Krystallnadeln.  Die  von  diesen  abfiltrirte  kalihal- 
tige  Mutterlauge  enthält  fast  nichts  davon  aufgelöst  und  giebt  mit 
Säuren  keinen  Niederschlag.  In  reinem  Wasser  dagegen  ist  die 
KaUverbindung  leicht  löslich^  etwas  weniger  in  Alkohol.  Man 
läfst  dieselbe  nach  dem  Auspressen  an  der  Luft  liegen,  so  dafs 
das  überschüssige  Kali  sich  mit  Kohlensäure  sättigen  kann,  und 
lost  sie  dann  m  möglichst  wenigem,  siedendem  Alkohol  auf. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  haarförmigen  Kry- 
stallen.  Säuren  schlagen  aus  der  Auflösung  einen  dem  Cblorin- 
dopten  ähnlichen  Körper  in  weifsen  Flocken  nieder,  dessen  Ge- 
ruch indessen  weit  widriger  ist,  der  sich  aber  übrigens  diesem 
ganz  ähnlich  verhält  und  stark  sauer  reagirt.  Er d mann  nannte 
ihn  CUorindoptensäure.  Das  chlorindoptensaive  Kali  giebt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  sehr  voluminösen,  citrongel- 
ben,  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslichen,  in  kaltem 
Wasser  aber  völlig  unlöslichen  Niederschlag,  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  eine  weifse,  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  eine 
dunkel  purpurviolette  Fällung. 

Die  Analyse  der  Silberverbindung  dieser  Säure  führte  Erd- 
mann  zu  der  Formel  C12  H4  CI,  +  H2  0  für  das  Hydrat  der- 
selben. Laurent  hat  bewiesen,  dafs  dieser  Köiper  identisch 
ist  mit  der  Chlorophenissaure,   einem  Abkömmling  des  Phenyl- 
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hydraies  iA&t  Karbolsäure  von  Runge),  und  dars  seine  Zusanir 
mensctzung  ausgedrückt  werden  mufs  durch  die  Formel: 

Ci.  l  "j    >  0  +  II.O*). 


Fortgesetzte  Einwirkung   des   Chlors   auf  CMorisaHn  und  Bi- 

chlorisatin  in  alkohoUscher  Lösung, 

Gechlortes  Chtorindopten,  gechlorte  CMorindoptensäure^  CMor^ 
anüj  CMoranilsäure  ^  Chloramlammony  Chlof*anilam. 

Weder  Chlorisatin  noch  Bichlorisatin  scheinen  eine  weitere 
Veränderung  zu  erleiden ,  wenn  man  dieselben  in  Wasser  zer- 
rührt und  mehrere  Stunden  der  Einwirkung  eines  Chlorslromes 
unterwirft.  Erdmann  versuchte  vergeblich  Chlorisatin  auf  diese 
Weise  in  Bichlorisatin  zu  verwandeln. 

Löst  man  dagegen  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  in  Alkohol 
auf  und  leitet  durch  diese  Lösung  einen  Chloi  slrorn ,  so  erfolgt 
sehr  bald  eine  Zersetzung  der  aufgelösten  Venbindungen ,  deren 
Producte  dieselben  sind ,  man  mag  Chlonsatin  oder  Bichlorisatin 
allein  oder  ein  Gemenge  von  beiden  zu  dem  Versuche  genommen 
haben.  Am  besten  wendet  man  eine  siedend  gesättigte  Auflösung 
von  Chlorisatin  oder  Bichlorisatin  an,  in  welcher  sich  noch  ein 
üeberschufs  von  ungelöster  Substanz  befindet,  und  beginnt  mit 
dem  Einleiten  des  Chlors,  während  die  Flüssigkeit  noch  heifs  ist. 
Durch  die  Reaction  des  Chlors  auf  den  Alkohol  erhält  sich  die 
Flüssigkeit  bei  einem  lebhaften  Gange  der  Chlorentwickelung 
fortwährend  heifs.  Bald  verschwinden  die  noch  ungelösten  Por- 
ttonen von  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  >  die  Farbe  der  Flüssig- 
keit wird  nach  einiger  Zeit  heller,  später  tritt  eine  Trübung  ein, 
es  scheiden  sich  Flocken  aus,  die  sich  allmälig  zusammenballen 
und  sich  zuletzt  am  Boden  des  Gefäfses  zu  einer  zähen,  bräunlidi- 


*)  Diese  Airaalen  Bd.  XLIlL  S.  200. 
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gelben  Flüssigkeit  vereinigen,  die  mit  einer  Menge  von  kleinen 
glänzenden  Blättchen  angefällt  ist  Man  setzt  die  Einwirkung 
des  Chlors  so  lange  fort,  bis  die  Menge  der  dicken  Flus^keit 
nicht  mehr  zunimmt  und  das  Chlor  unverändert  durch  die  Flüs- 
sigkeit zu  entweichen  anfangt. 

Es  scheinen  bei  dieser  Reaction  keine  anderen  gas-  oder 
dampfförmigen  Froducte  zu  entstehen,  als  die,  welche  von  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Alkohol  herrühren;  man  bemerkt 
den  Geruch  des  Salzäthers  und  die  Entwickelung  von  Chlorwas-* 
serstoffsäure. 

Nach  dem  Erkalten  der  mit  Chlor  behandelten  Flüss^eit 
erscheint  der  über  der  ölartigen  Schicht  stehende  Theil  dersel- 
ben hellgelb  gefärbt;  die  Wände  des  Gefäfses  sind  mit  Krystal- 
len  von  Sakniak  bedeckt  und  dasselbe  Salz  findet  sich  auch  über 
der  untern  Schicht  in  grofser  Menge  pulverformig  abgelagert. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  aufserdem  sehr  viel  freie  Salzsäure. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  trübt  sie  sich  und  läfst  eine  braune, 
zähe  Flüssigkeit  ffitlien,  derjenigen  ganz  gleich,  welche  die  schon 
während  der  Einwirkung  des  Chlors  ausgeschiedene  untere  Schicht 
ausmacht.  Wird  sie  der  Destillation  unterworfen,  so  liefert  sie 
eine  alkoholhaltige  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser eine  ziemliche  Menge  der  aus  verschiedenen  Zersetzungs- 
producten  des  Alkohols  gernengten  Flüssigkeit  fallen  läfst,  die 
man  früher  mit  dem  Namen  schwerer  Salzäther  bezeichnete. 
Bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  entwickelt  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit sehr  viel  leichter  Salzäther.  Gegen  das  Ende  der  Destil- 
lation scheidet  sich  aus  dem  noch  in  der  Retorte  befindlichen 
Theile  der  Flüssigkeit  eine  braune,  harzartige  Substanz  ab,  von 
der  sogleich  weiter  die  Rede  seyn  wird. 

Die  ölartige,  mit  glänzenden  Blättchen  gemengte  Scbidil;  der 
gechlorten  Flüssigkeit  enthält  ebenfalls  aufser  den  eingemengten 
Blättchen  mehrere  Substanzen;  die  Hauptmasse  derselben  scheint 
schwerer  Salzäther  zu  seyn.'    Um  die  eingemengte  feste  krystal- 
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lisirte  Substanz  zu  erhalten,  löst  man  die  dickflüssige  Masse,  nach 
mehrmaligem  Abwaschen .  mit  Wasser,  um  den  anhängenden  Sal- 
miak zu  entfernen,  in  kaltem  Alkohol  auf,  welcher  die  darin 
suspendirte  Substanz  ungelöst  zuruckläfst.  Er d mann  nennt  das 
erhaltene  krystallinische  Product  ddoraniL  Die  Ausbeute  ist  in 
der  Regel  nur  gering.  Bei  Anwendung  von  20  —  30  Gr.  Cblor- 
isatin  und  Bichlorisatin,  die  in  Alkohol  von  80  pC.  aufgelöst  waren, 
wurden  in  der  Regel  nur  3  —  5  Gr.  davon  erhalten.  Einmal 
mifslang  die  Darstellung  fast  gänzlich,  die  sich  bildende,  ölige 
Schicht  enthielt  nur  einzelne  kleine  Flitter  von  Chioranil  einge- 
mengt. Bei  diesem  Versuche  wurde  der  Apparat  vom  directen 
Sonnenlichte  getroffen,  wobei  die  aus  der  Flüssigkeit  sich  ent- 
wickelnden Blasen  mit  rother,  rufsender  Flamme  unter  Kohlen- 
absatz sich  entzündeten.  Es  scheint  also,  dafs  die  Einwirkung 
des  directen  Sonnenlichtes  eine  weiter  gehende  Zersetzung  ver- 
anlafst  und  defshalb  vermieden  werden  mufs. 

Wird  die  weingeislige  Auflösung  der  öligen  Schicht,   aus 
welcher  das  Chioranil  getrennt  worden  ist,   destillirt,  so  erhält 
man  ein  Destillat,   welches  sehr  viel  leichten*  Salzäther  enthält, 
aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  nicht  trübt.    In  der  Re- 
torte  bleibt  sehr  viel  einer  braunen,  harzigen  Masse  zurück,  die 
noch  einen  Antbeil  Chioranil  enthält.     Um  diesen  zu  gewinnen, 
destillirt  mari  nur  so  weit  ab ,   bis  der  braune  Rückstand  dick- 
flüssig zu   werden  anfängt.     Nach   dem  Erkalten   erscheint  er 
mit  vielen  Blättchen  von  Chioranil   durchwebt,   die  man  durch 
Auflösen  der  Masse  in  kaltem  Alkohol  gewinnt,  wobei  sie  unge- 
löst zurückbleiben.     Die  vom  Chioranil  so  viel  als  möglich  ge- 
trennte Flüssigkeit  destillirt  man  dann  von  Neuem.     Nachdem 
der  Alkohol  übergegangen  ist,  entwickelt  sich  aus  dem  harzigen 
Ruckstande  bei  fortgesetzfer  Erwärmung  ein  flüchtiges,  krystal- 
linisches  Product,  das  sich  bisweilen  in  langen  Nadeln  im  Halse 
der  Retorte  anlagt.     Ein  gleiches  Verhalten  zeigt  auch  die  har- 
zige Masse,  welche  aus  der  über  der  ölartigen  Schicht  stehenden 
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sauren  Flüssigkeit  bei  der  Destillation  zurückbleibt  Beide  schei- 
nen durchaus  identisch isu  seyn  und  Erdmann  hat  sie  gewöhnlieh 
vereinigt,  um  daraus  das  fluchtige  Product  zu  erhalten.  Oft 
bildet  letzteres  keine  Krystalle  im  Halse  d^  Retorte,  sondern 
es  geht  in  Gestalt  einer  dicken  Flüssigkeit,  gemengt  mit  Neben- 
producten  von  der  Zersetzung  des  Alkohols,  in  die  Vorlage 
über.  Bringt  man  dieses  halbfiüssige  Destillat  an  die  Luft,  so 
efOoresciren  daraus  weifse  Nadeln,  die  den  erwähnten  im  Halse 
der  Retorte  abgesetzten  ganz  gleich  sind.  Es  ist  E.  nicht  mög- 
lich gewesen,  den  Körper,  welcher  die  erwähnten  Krystalle  bil- 
det, in  gröfseren  Mengen  rein  zu  erhalten.  So  weit  er  ihn 
hat  untersuchen  können,  ähnelt  er  in  seinen  Eigenschaften  so 
vollkommen  dem  Chlorindopten ,  dafs  man  ihn  ohne  genauere 
Untersuchung  mit  diesem  verwechseln  würde.  Man  wird  jedoch 
sehen,  dafs  er  davon  wesentlich  verschieden  ist.  E.  nennt  ihn 
gechlortes  Chlorindopten, 

Gechlortes  Chlorindopteq. 

Erwärmt  man  das  Product,  welches  ich  im  Vorbeigehenden 
gechlortes  Chlorindopten  genannt  habe,  in  rohen  Zustande,  worin 
es  noch  mit  harziger  Substanz  u,  s.  w.  gemengt  ist,  in  einer 
Retorte  mit  Kalilauge,  so  löst  es  sich  auf  und  mit  dem  Wasser 
geht  eine  flüchtige,  feste  Substanz  in  die  Vorlage  über,  die  in 
allen  Eigenschaften  dem  Chlorindatmit  überaus  ähnlich  ist.     E. 
hat  sie  in  zu   kleiner  Menge   erhalten,   um  sie  weiter  unter- 
suchen zu  können.    Die  in  der  Retorte  zurudibleibende  Flüssig- 
keit giebt  beim  Erkalten  prismatische  Krystalle  mit  rhombischer 
Basis,  bisweilen  von  ziemlicher  Gröfse;  bei  rascher  Abkiähiiig 
erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  Krystallnadeln,  ganz  wie  unter 
gleichen  Umständen  das  chlorindoptensaure  Kali.   Durch  Umkry- 
stallisiren  in  verdünnter  Kalilauge ,  worin  die  Krystalle  in  der 
Kälte  sehr  schwer  löslich  sind,  erhält  man  dieselben  rein.   Diese 
Krystalle  sind  das  ]iAm\z  einer  Säure,  welche  mit  der  CMorin- 
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doptensäure  die  gröfste  Aehnlichkeit  hat,  aber  einen  weit  hohem 
Chlorgehalt  zeigt,  wefshalb  E.  dieselbe  gechlorte  CMorindopten- 
säure  genannt  hat  Man  erhält  sie  als  weifsen,  flockigen  Nie- 
derschlag durch  Zersetzung  der  Auflösung  des  Kalisalzes  mit 
Salzsäure.  Ihr  Geruch  ist  dem  der  Chlorindoptensäure  ähn- 
lich, aber  angenehmer:  mit  Wasser  destillirt  sie  aber  und  legt 
sich  im  Halse  der  Retorte  oft  in  langen  Nadeln  an.  Sie  scheint 
schwerer  flüchtig  zu  seyn  als  die  Chlorindoptensäure,  der  sie  im 
Uebrigen ,  selbst  hinsichtikjh  ihrer  Reactionen ,  so  vollkommen 
gleicht,  dafs  E.,  ohne  die  Analyse  angestellt  zu  haben,  sie  mit 
derselben  für  identisch  gehalten  haben  würde. 

Die  Analyse  der  Silberverbindung  dieser  Säure  führte  Erd- 
mann zu  der  Formel  C12  CJ,o  +  H^O  für  das  Hydrat  dersel- 
ben. Laurent  hat  die  Versuche  von  Erdmann  wiederholt 
und  gefunden,  dafs  die  gechlorte  Chlorindoptensäure,  ebenso  wie 
die  Chlorindoptensäure,  1  Aeq*  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  Erd- 
mann gefunden  hat.  Er  bediente  sich  zur  Reinigung  der  Am- 
moniakverbindung. 

Das  rohe,  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Chlorisatin 
gebildete  Oel,  wurde  destillirt  und  das  Destillat  mit  Kali  zum 
Sieden  erhitzt;  beim  Neutralisiren  mit  ChlorwasserstoiTsäure, 
wurde  gechlorte  Chtorindoptensäure  in  bräunlichen  Flocken  nie- 
dergeschlagen. Um  sie  zu  reinigen,  löste  sie  Laurent  in  mit 
vielem  Wasser  verdünntem  Ammoniak  und  erhitzte  die  Flüssig- 
keit zum  Sieden,  um  den  Ueberschufs  des  Alkalis  zu  entfernen. 
Hierbei  sonderte  sich  eine  braune,  ölartige  Flüssigkeit  aus,  welche 
durch  ein  Filter  getrennt  wurde.  Beim  Erkalten  schieden  sich  so- 
wohl auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  als  auch  auf  dem  Boden 
d«s  Gefäfses,  kleine  Krystalle  von  gechlortem,  chlorindoptensaurem 
Ammoniak  aus,  welches  in  kalfem  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist 
Die  Mutterlauge  setzt  später  lange  Nadeln  von  chlorindoptensau- 
rem Amm(miak  ab.  Laurent  löste  alsdann  das  Ammoniak  der 
gechlorten  Chlorindoptensäure  in  Wasser,  zersetzte  es  mit  Salz- 
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SHure  und  desliilirte  den  erhaltenen  Niedersdilag  nootanate^  da 
er  nicht  vollkommen  weits  erschien. 

Die  Formel  der  gechlorten  Chlorindoptensäare  ist  demnach 
0,1  Cl,o  0  -H  H2O  =  Phenylhydrat,  in  welchem  10  Atome 
Wasserstoff  durch  10  Atome  Chlor  vertreten  sind ,  und  vaafs 
nach  Laurents  Nomenclatursystem ,  Chtorophenusswiro  genannt 
werden. 

Er d mann  versuchte  die  gechlorte  CUorindoptensäore  (ms 
der  Chlorindoptensauro  durch  fortgesetste  Behandkmg  mit  Chlor 
darzustellen.  Die  Analyse  des  erhaltenen  Productes  zeigte,  dafs 
diese  Umwandlung  noch  nicht  voUständ^  gdungen  war»  dab  sie 
aber  jeden  Falls  möglich  ist, 

CUoranä, 

Dieser  Körper  bleibt  zurück ,  wenn  die  durch  die  Emwir^ 
kung  des  Chlors  auf  (fie  weiugeistige  Löswg  des  CMorisutiilß 
oder  Bichlorisatins  entstehende  oüge  FUtesigkeit  in  kdtam  Alko- 
hol gelöst  wird. 

Um  ihn  zu  reinigen ,  wird  er  zuerst ,  mc  Absoheidoig  von 
vielleicht  noch  anhängendem  Salmiak,  oiit  Wass^  gewaschen  und 
darauf  entweder  in  siedendem  Alkohol  gelöst ,  woraus  er  liei« 
Erkalten  krystallisirt,  oder  der  Sublimation  unterworfen«  L^zle^ 
res  ist  vorzuziehen,  da  einmaliges  Umkrystalltsiren  in  Alkohol 
nicht  hinreichend  ist,  um  das  Product  vollkommen  rein  zu  er^ 
halten.  Sublimirt  man  das  aus  Alkohol  krystaHisirte  Chloraiiil, 
so  hinterMst  es  immer  einen  kleinen  kofaiigen  Rudcstand,  was 
bei  dem  durch  Sublimation  erhaltenai  nicht  der  FaU  ist« 

Das  Chloranil  bildet  blafsgelbe  SofaUppohen  von  uietidUsdiem 
Perlmutterglanz.  Langsam  erUtzl,  soUimirt  es  voUstüadig)  ohne 
zu  schmelzen  und  einen  Rucksiaad  au  hintoHasi^.  Werdeii 
dagegen  gröfeere  Mengen  desselben  $e\me\i  «rhitzt , '  so  stihmiltl 
ein  Theil  der  Substanz  zu  einer  dunkelbraunen  FUesigkoil«  g«^ 
rath  in's  Kochen  und  erleidet  di^i  eme  tiNflweiM  ZerselttDigt 
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so  dafs  ein  kohliger  Rückstand  bleibt  Die  Farbe  des  Ddtnpfes 
181  gelb.  Bei  langsamer  Sublimation  gewähren  die  sich  daraus 
absetzenden  schillernden  Blattchen  im  Sonnenlichte  einen  sehr 
schönen  Anblick.  Sind  die  Wände  des  Gefäfses,  worin  man  die 
Sablimation  vornimmt,  sehr  heifs,  so  selzt  sich  das  Sublimat 
flüssig  ab  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  schweMgelben, 
kr^lUfiiscfaen  Masse.  Um  das  durch  Sublimation  gereinigte 
Fradaet  von  anhängenden  Sporen  empyreumatischer  Substanzen 
zu  trennen,  wird  es  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen. 

Das  CUoranil  ist  unlöslich  in  Wasser  und  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  bi  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  mit  blafs- 
gelber  Farbe  auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  glän- 
zenden, iriskenden  Blattchen,  die  denen  des  Jodbleies  sehr  ähnlich, 
aber  von  hellerer  Farbe  sind.  Die  Lösung  ist  ohne  Reaction 
auf  Pflanzenferben.  Die  Mutterlauge,  woraus  das  CUoranil  kry- 
stallisirt ist,  enthält  kaum  Spuren  davon  aufgelöst.  Sie  fäii)t  sich 
beim  Stehen  unter  Zutritt  der  Luft  allmälig  röthlich-violett»  Durch 
Salpetersäure  wird  das  Chh»ranil  selbst  im  Sieden  nicht  verän*«- 
dert,  eben  so  wenig  wirken  Schwefelsäure  nnd  Salzsäure  darauf 
ein.    Die  Alkalien  zerlegen  das  Chloranil. 

Dieser  Körper  besitzt  nacb  Er d mann  die  Zusammensetzung 
C«  CI4  O2,  welche  durch  das  Studium  seiner  Zerseizungspro-^ 
ducte  vollständig  bestätigt  wird. 

Cfdoranäsäure. 

Das  Chloranil  löst  äxh  in  verdikmter  Kalilauge  sehr  leksht 
mit  purpurrother  Farbe  auf.  Aus  der  Auflösung  schief sen  beim 
Erkalten  bräunlich  purpnrrothe,  säur  glänzende  Prismen^  welche 
das  Kalisalz  einer  neuen  Säure  sind,  die  Erdmann  Chloranil- 
säure  genannt  hat 

Chtormäsäwehydr&i.  Essigsäure  bewirkt  keine  Verän- 
d«rong  in  der 'Auflösung  des  nettget»ldeten  Kalisalzes,  selbst  nioht 
in  der  Stedhüaei  Verselttt  man  dagegen  die  wässerige  Auflösung 
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desselben  in  der  Kalte  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsaure ,  so 
wird  die  Flüssigkeit  sogleich  röthiichgelb,  und  es  scheiden  sieh 
nach  einigen  Augenblicken  röthlichweifse,  gliminerartig  glän- 
zende Schüppchen  aus,  welche  nach  dem  Abfdtriren,  in  Masse 
gesehen,  mennigrolh  erscheinen.  Setzt  man  zu  der  Lösung  des 
chloranilsauren  Kalis  mehr  Säure,  als  zur  Ausfaliung  der  Chlor- 
anilsäure  erforderlich  isl,  und  erwärmt  die  Flüssigkeit,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  die  Chloranilsäure ,  je  nach  der  Schnel- 
ligkeit der  Abkühlung,  entweder  in  mennigrothen,  krystaUinischen 
Körnern,  oder  in  schmalen,  gelbrothen  Blätlched  von  star- 
kem ,  halbmetallischem  Glänze  ab.  Die  auf  diese  Weise  erhal- 
tene krystallisirte  Säure  löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  selir 
schöner,  violettrother  Farbe  auf.  Durch  Zusatz  von  Salzsaure 
oder  Schwefelsäure,  i)esonder5  schnell  unter  Mitwirkung  der 
Wärme,  wird  die  Auflösung  sogleich  wieder  entfärbt  und  die 
Chloranilsäure  ausgeschieden.  Salpetersäure  entfärbt  die  Auf- 
lösung unter  starkem  Aufbraufsen  und  Entwickelung  eines  farb- 
losen Gases,  wobei  die  Chloranilsäure  zerstört  wird.  In. einem 
Röhrchen  erhitzt,  sublimirt  die  Chloranilsäure  zum  Theil  unver- 
ändert, der  gröfste  Theil  aber  bräunt  sich  und  wird  zersetzt* 

Die  Formel  des  Chloranilsäurehydrates  ist  nach  Erdmann 
C«  CI2  Os  +  H2  0.  Die  krystallisirte  enthält  ferner  1  Atom 
Krystallwasser,  welches  bei  115^  entweicht. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Chloranilsäure  besteht 
also  darin ,  dafs  1  Atom  Chloranil  =  Ce  CI4  O2  die  Hälfte  sei- 
nes Chlorgehaltes  an  1  At.  Kali  abgiebt,  um  damit  Cfalorkalium 
zu  bilden,  v^ährend  der  Sauerstofi  des  Kali's  mit  den  übrigen 
Bestandtheilen  des  Chloranils  zusammentritt. 

Ce  CI4  O2  —  CU  +  0 
^^^  Cfl  CI2  O3. 

Diese  Zersetzung  ist  ganz  entsprechend  der  Zerlegung  des 
Chlorbenzoyls  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Chlorkalium,  mit  dem 
Unterschiede ,  dafs  hier  auch  das  Radical ,  als  dessen  Oxyd  wir 
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die  Chioranilsäure  betrachten  können,  Chlor  enthalten  muFs.   Be- 
trachten wir  die  Verbindung  C^  CI2  O2  als  ein  zusammengesetztes 
Radical  und  nennen  dasselbe  Chlorindyl,  so  haben  wir: 
Ce  CI2  Oi  +  CI2  Chlorindylchlorür  =  Chloranil, 
Cfl  Clj  Ol  -H  0  Chlorindyloxyd  =  Chioranilsäure. 

Cldoranüsaurcs  Kali.  Dieses  Salz  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  des  Chloranils  in  verdünnter  Kalilauge  so 
vollständig  in  Krystallen  aus,  dafs  die  Mutterlauge  nur  blafsröth- 
lich  oder  bräunlich  gefärbt  bleibt.  Sie  enthält  in  diesem  Falle 
nur  Chlorkalium  und  freies  Kali.  Beim  Vermischen  derselben 
mit  Salzsäure  entsteht  keine  Fällung.  Wendet  man  dagegen  zur 
Auflösung  des  Chloranils  eine  sehr  concentrirte  Kalilauge  an,  so 
scheint  ein  Theil  des  Chloranils  eine  weitere  Zersetzung  zu  er- 
leiden. Die  Auflösung  erscheint  dann  braunroth,  sie  setzt  nur 
wenig  chloranilsaures  Kali  ab  und  die  Mutterlauge  bleibt  nach 
Abscheidung  des  Salzes  dunkel  gefärbt»  Sie  giebt  jedoch  mit 
Säuren  keinen  Niederschlag. 

Das  chioranilsäure  Kali  wird  durch  Umkrystallisiren  in  Was- 
ser, worin  es  jedoch  in  bei  weitem  gröfserer  Menge  gelöst 
bleibt,  als  in  der  alkalischen  Mutterlauge,  gereinigt. 

Auf  einem  Platinblech  erhitzt ,  brennt  es  mit  einer  kleinen 
Detonation,  unter  Ausslofsuug  purpurfarbener  Dämpfe,  ab.  la 
Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  mit  purpurrother,  in's  Violette 
g-eneigter  Farbe  löslich. 

Formel  des  krystallisirten  Salzes:  C«  Cl^  O,,  K  0  +  Hi  0. 
Erdmann. 

CMoramlsawres  Süberoxyd,  Durch  Vermischen  von  chlor- 
anilsaurem  Kali  und  salpelersaurem  Silberoxyd  entstehender  rother 
Niederschlag. 

Formel:  C«  CU  0,,  AgO.    Erdmann. 

Die  übrigen  chloranilsauren  Salze  sind  nicht  weiter  unter- 
sucht; Er d mann  erwähnt  nur  der  Niederschläge,  welche  die 
wässerige  Auflösung  des  chloranilsauren  Kalis  mit  den  verschie- 
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denen  Hetalisalzen  giebt.  Durch  Vermischen  derselben  mit  Chlor- 
hariafn  erhalt  man  einen  rothbraunen ,  schuppig  krystallinischen, 
seidenartig  glänzenden  Niederschlag  Ton  chloranilsaurem  BaryU 
Dieser  ist  in  stedeodetn  Wasser  fast  ganz  unlöslich  y  beim  Er- 
hitzen nimmt  das  krystallinische  Ansehen  dessettien  zu.  Essig- 
saures Bleioxyd  giebt  einen  braunen,  schwefelsaures  Kupferoxyd 
eisen  grünlich  braunen  Niederschlag,  Quecksilberchlorid  bewirkt 
keine  Veränderung  ^  salpetersaures  Quecksilberoxydul  aber  gi^t 
einen  gelbbraunen  Niederschlag.  Salpetersaures  Eisenoxyd  giebt 
eine  schwärzliche  Trübung.  Eisenoxydul*,  Nickeloxyd-  und  Ken* 
bakoxydsftlze  bewirken  keine  Fällung. 

Um  für  die  oben  aufgestellte  Ansicht ,  nach  wekher  nuifi 
di&  Chloranilsäure  als  das  Oxyd,  das  Chloranil  aber  als  das 
GUorür  eines  zusammengesetzten  Radicals  Ce  Cl^  O2  betrachten 
kann,  weitere  Belege  zu  erhalten,  suchte  Erdmann  aoch  andere 
Verbindungen  dieses  hypothetischen  Radicals  hervorzubringen. 
Seine  Versuche  halten  jedoch  nicht  den  erwünscl)ten  Erfolge 
Jod-*  und  BroBikalium  mit  Chloranil  und  Wasser  gekocht,  gaben 
keine  Einwiriiung.  Eben  so  wenig  gelang  es,  eine  Cyanver- 
bindung  durch  Erhitzen  von  Chtoranil  mit  Cyanquecksilber  zq 
erhalten;  das  Chloranil  sublimirt  aus  dem  Gemenge,  ehe  das 
Cyanquecksilber  darauf  einwirkt  Am  entscheidensten  würde  die 
Hervorbringung  eines  Schwefelchlorindyls  gewesen  seyn.  Das 
Chloranil  löst  sich  in  einfach  Schwefelkalium  beim  Erwärmen 
auf,  der  gelbe  Niederschlag,  den  Sauren  aus  dieser  Losung  fäl- 
len ,  war  indessen  nicht  das  gesuchte  Schwefelchlorindyl  Ce  Ct^ 
O2  Sy  wovon  sich  Er d mann  durch  Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes  überzeugte. 

ChUMWulammon. 

Wird  die  so-  eben  beschriebene  freie  Chloranilsäure  in  er- 
ww-mtent  Ammoaidk  aii%elöst,  so>  krysftaffisirt  bei»  Erkalten,  der 
Lösung  eis  Aaunoauifasab,   wckhes  im  Aeufseren,    sowie   in 
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sieimw  ulurigön  Verhalten,  dem  Kalisiib:  sehr  ähnlich,  nur  voi| 
etws^  duiiklereF  Farbe  als  jenes  ist,  Es  löst  sich  in  Wasser 
m\  pürpurrother  Farbe  auf.  Versetzt  man  die  Lösui^  mit  Salz- 
saure, so  wird  sie  sogleich  röthlich  gelb,  und  es  scheidet  sich 
krystalKsirte  Chloranilsäure  daraus  ab.  Dieses  Salz  ist  ohne  Zwei* 
fei  neutrales  chloranilsaures  Ammoniuiooxyd  nach  der  Formel  C« 
Cii  Oft,  Ns  HgO  zusammengesetzt. 

Ganz  von  diesem  Ammoniaks^Iz  verschieden  ist  das  Pro* 
duct,  welches  durch  directe  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
Chloranil  erhalten  wird,  und  welches  Erdmann  mit  Beziehung^ 
auf  seine  Zusammensetzung  ChhranHatmaon  genannt  hat. 

Erwärmt  man  Chloriinil  mit  wässerigem  Amfnoniak,  so  löst 
sich  dasselbe  langsam,  ohne  Gasentwickelung,  zu  einer  tief  blut- 
FOtben  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  beim  Erkalten  oder  nach 
vorsichtigem  Abdampfen  kleine  flache  Nadeln  von  kastanien- 
brauner Farbe  und  ziemlich  starkem  Glänze  anschiefsen.  War 
dip  Auflösung  sehr  ooncenirirt,  so  erstarrt  sie  beim  Erkaltea 
ganz  zu  einem  verworrenen  Gewebe  dieser  Krystalle,  von  dem 
die  Mutterlauge  sich  leicht  durch  Fliefspapier  entfernen  läfst» 
Di^e  Krystalle  sind  das  GUoranilammon. 

Erdmann  fand  für  die  Zusammensetzung  der  krystallisirtea 
Verbindung  die  Formel  C^  CI2  O3,  N2  He  +4  Aq,  Diese  4  Atome 
Wasser  entweichen  bei  120®. 

Hiernach  enthält  das  Chloranilammon  die  Elemente  von  1 
At«  wasserfreier  Chloranilsäure  und  1  At«  wasserfreiem  Ammo- 
niak C«  CI2  Os  +  N2  H«.  Der  Wassergehalt  des  krystalli&irten 
CUoranilammons  beträgt  zwischen  4  At.  (24,1  Procent)  und  5 
At  (28  Procent);  da  die  Verbindung  vor  dem  Trocknen  nicht 
von  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit  befreit  worden  war  und. 
ihr  vielleicht  noch  Spuren  der  Mutterlauge  anhingen,  so  verdient 
die  Annahme  von  4  At.  Wass^  unstreitig  den  Vorzug. 

Sowohl  aus  der  Zusammensetzung,  als  aus  dem  Verhalten 
des  Chloranilammons  geht  hervor ,  dafs  dasselbe  nicht  als  ein 
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Ammoniaksalz  im  gewöhnlichen  Sinne  betrachtet  werden  kann; 
es  verhält  sich  zum  chloranilsaurem  Ammoniak,  wie  das  von  H. 
Rose  entdeckte  Sulphat-Ammon  zum  schwefelsauren  Ammoniak. 
Das  Chloranilammon  bietet,  als  das  erste  Beispiel  der  Verbindung' 
einer  wasserfreien  organischen  Säure  mit  wasserfreiem  Ammo- 
niak, ein  besonderes  Interesse  dar. 

Das  Chloranilammon  löst  sich  in  Wasser,  reichlicher  in  der 
Wärme  als  in  der  Kälte^  mit  purpurrother  Farbe  auf.  In  einer 
kalten  verdünnten  Lösung  wird  durch  Säunm  weder  ein  Nie- 
derschlag, noch  eine  merkliche  Veränderung  der  Farbe  hervor- 
gebracht^ wodurch  sie  sich  auf  das  Bestimmteste  von  einer  Auf- 
lösung des  chloranilsauren  Ammoniaks  unterscheidet.  Ich  werde 
sogleich  auf  die  Veränderungen  zurückkommen,  welche  das 
Chloranilammon  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  bei  höherer 
Temperatur  erleidet. 

Kali  zersetzt  die  Verbindung  langsam  und  bildet  chloranil- 
saures  Kali,  das  sich  allmälig  in  Krystallen  ausscheidet.  In 
sehr  niedriger  Temperatur  bemerkt  man  beim  Zusammenbringen 
der  Lösung  mit  Kali  keinen  Ammoniakgeruch  und  die  Flüssig- 
keit verändert  ihr  Ansehen  nicht;  allein  nach  einigen  Stunden 
zeigen  die  entstandenen  Krystalle  von  chloranilsaurem  Kali  die 
erfolgte  Zersetzung  an. 

Die  Lösung  des  Chloranilammons  giebt  mit  mehreren  Me- 
allsalzen  Niederschläge,  welche  zum  Theil  denen,  die  das  chlor- 
anilsaure  Kali  giebt,  ähnlich,  aber  von  demselben  doch  wesent- 
lich verschieden  sind.  Sie  kommen  ganz  mit  denen  öberein, 
welche  die  Verbindung  liefert,  die  ich  im  Folgenden  unter  dem 
Namen  Chloranilam  beschreiben  werde. 

Auf  einem  Platinbleche  erhitzt ,  stöfst  das  Chloranilammon 
einen  purpurrothen  Rauch  aus  und  hinterläfst  eine  sehr  schwer 
verbrennliche  Kohle.  ,  In  einem  Röhrchen  erhitzt ,  giebt  es  an- 
fangs eine  Spur  eines  violetten  Sublimats,  dann  einen  weifsen 
Beschlag,  das  meiste  bräunt  sich  und  verkohlt. 
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CMoramlam, 

Verdünnte  Auflösungen  des  ChloranilammaiMF  erleiden ,  wie 
ich  angegeben  habe,  durch  Zusatz  von  Säuren^  wenn  dieselben' 
nicht,  wie  die  Salpetersäure,  zerstörend  wirken,  keine  sichtbare 
Veränderung.  Salpetersäure  färbt  die  Lösung  gelbroth,  scheidet 
aber  nichts  daraus  ab.  Essigsäure  ist  auf  eine  kalt  gessättigte 
Lösung  ohne  alle  Wirkung.  Vermischt  man  aber  eine  gesättigte 
Lösung  von  Chloranilammon  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
so  nimmt  sie  eine  mehr  in's  Violette  gehende  Farbe  an,  was^ 
man  besonders  beim  unmittelbaren  Uebersättigen  einer  Auflö- 
sung von  Chloranil  in  Ammoniak  bemerkt,  und  nach  dem  Er- 
kalten findet  man  in  der  Lösung  tiefschwarze  Nadeln  von  aus- 
gezeichnetem Demantglanze  angeschossen,  die  oft  eine  Länge 
von  mehreren  Zollen  erreichen.    Diese  sind  das  Chloranäam. 

Durch  fortgesetztes  Sieden  mit  Säuren  wird  das  Chloranilam 
unter  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers  zersetzt.  Um  die 
Bildung  dieses  Pulvers  bei  der  Darstellung  des  Chloranilams  zu 
verhindern,  mufs  man  sorgfältig  jede  Erhitzung  vermeiden.  Nach 
Entfernung  der  Säure  kann  man  die  Lösung  des  Chloranilams 
ungestraft  zum  Sieden  erhitzen. 

Zerrieben,  erscheint  das  Chloranilam  als  ein  dunkelviolettes 
Pulver,  das  beim  Erhitzen  bis  100^,  unter  Verlust  von  Wasser, 
heller  wird.  In  einem  Röhrchen  über  einer  Spirituslampe  er- 
hitzt, sublimirt  ein  kleiner  Theil  des  Chloranilams  scheinbar  nn- 
zersetzt,  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich  daraus  ein  gelber 
und  brauner,  sauer  reagirender  Dampf,  und  es  bleibt  endlich 
eine  röthliche  Masse  zurück.  In  Wasser  und  Alkohol  löst  sieb 
das  Chloranilam  mit  violetter  Farbe  aufj  und  zwar  reichlicher  in 
der  Wärme  als  in  der  Kälte. 

Das  Chloranilam  besitzt  nach  Erdmann  die  folgende  Zu-* 
sammensetzung:  C12  CU  H«  N2  0«. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  wurde  hiemach  erfolgen  durch 
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Hinzuziehung  der  Elemente  von  1  Aeq.  Ammoniak  zu  2  Aeq. 
Chioranilammon. 

2  CCe  Cla  0„  N,  H.)  4-  N^  He  =  Cia  CU  »4  Ni  0., 
Chloranäammon.  Chloraiiilam. 

Die  Verbindung  enthält  5  Atome  Wasser. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Chloranilams  giebt  mit  mehre- 
ren Metallsalzen  Niederschläge,  welche  denen  des  chloranilsauren 
Kalis  ähnlich  sind,  sich  aber  in  mehrfacher  Beziehung  verschie- 
den von  diesen  zeigen.  Dagegen  stimmen  sie  in  allen  Eigen- 
schaften genau  mit  denen  überein,  welche  das  Chioranilammon 
mit«r  gleichen  Umstanden  giebt.  Erdmann  hat  sich  mit  dem 
Studium  des  Silbemiederschlages  beschäftigt,  ist  aber  bis  jetzt 
nicht  zu  einer  bestimmten  Ansicht  über  die  Natur  dieser  Ver- 
bindungen gelangt. 

Zu  den  interessantesten  Verhältnissen  des  ChI(M*anilammons 
und  des  Chloranilams  gehört  das  Verhalten  derselben  zu  den  AU 
kalio«  mi  Säuren.    Es  wurde  bereits  angefi^t,  dai5  Chioranil- 
ammon H»il  Kali  behandelt,  chloranilsaures  Kali  giebt*    Dasselbe 
VerbalA^n  zeigt  das  Chloranilam.     Versetzt  mm  eine  kalla  Lö- 
sung mit  Kali,  so  entwickelt  sich  zwar  nur  ein  sehr  sobwacher 
Amsawiafcg^ruch  und  bei  0^  ^  dies^  gar  nicht  wahmebmbar, 
aber  nach  lärtgerem  Slehßa  bilden  sich  in  deor  Flüss^keit  Kry- 
staUe  voft  cMoranilsaurem  Kali.     Dieser  Umstand  könnte  als  ein 
Beweis  betrachtet  werden^  dafs  Chioranilammon  und  CUoranSam 
wirklich  fertig  gebildetes  Ammoniak  enthalten;   indessen   wider- 
spricht dieser  Annahme  die  Schwierigkeit,  mit  welcher  clje  Zer- 
setzung beider  Verbindungen   durch   Säuren   erfolgt.     Salzsäure 
wA  Schwefelsäure  in  der  KältQ  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
anilam zusammengebracht,  bringen  keine  sichtbare  Veränderung 
hervor.    Selbst  bei  gelindem  Erwärmen  und  nach  langem  Stehen 
behält  die  Flüssigkeit  ihre  violette  Farbe   und    Durchsichtigkeit 
Mim  nmn  dagi^en  die  starkangesäuerte  Flüssigkeit  bis  zum 
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Sieden,  so  verliert  sie  atbnalig  ihre  scbone  Farbe  vod  niannt 
nach  und  nach  eine  helle,  gettroCiie  Farbe  an,  worauf  sich  je 
nach  der  Conceniration  der  Flüssigkeit,  entweder  schon  während 
des  Siedens  oder  erst  nach  dem  Erkaltmi ,  Krystallschuppen  von 
Chloranilsanre  anssch^den.  Me  Zerlegung  des  GUoranilains 
durch  Säuren  erfolgt  um  so  leichter,  je  stärker  die  Säwre  ist. 

Ganz  dii^sdben  Erscheinungen,  wie  das  Chloranihm,  liefert 
auch  das  Chloranilammon  mit  Sauren. 

Emmrkung  des  Ammoniaks  auf  IsoHn. 

Durch  die  Einwirkung  des  Amotoniaks  auf  Isatin  erhält  man 
nach  Laurent  verschiedene  Verbindungen,  je  nach  der  Concen- 
iration des  Ammoniaks  und  je  nach  dem  Lösungsmittel  des  Isa- 
tins.  Alle  diese  Verbindungen  betrachtet  Laurent  als  Isatin, 
in  welchem  1  oder  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  oder  2  Aeq.  Amid 
oder  Imid  N  H  =  I  m  desselben  hypothetischen  Körpers  vertreten 
sind,  welcher  nach  ihm  in  dem  Benzimid  und  Phtalimid  ent- 
halten ist.  Das  Nomenclaturprincip  ist  schon  oben  angedeutet 
worden.  Die  Yocale  wechsehi  mit  der  steinenden  Anzahl  durch 
Amid  oder  Imid  vertretenen  S^uerstoffaequivalente. 


Um  diese  Verbindung  darznstdlen ,  löst  man  Isatin  in  sie- 
dendem, absoluten  Alkohol,  man  lugl  sogar  einen  kleinen  Ueber- 
schufs  gepulverten  Isatins  hinzu.  Durch  diese  Auflösung  leitet 
man  einen  Strom  trocknen  Ammoniaks,  indem  man  das  Feuer 
entfernt,  sobald  die  ersten  Gasbtasen  durch  die  Flössigkeit  strei- 
chen. Das  Anunoniak  wird  rasch  absorbirt,  und  das  überschüs- 
sige Isatin  löst  sich  schnell  auf.  Sobald  die  Flüssigkeit  kein  Am- 
moniak ntthr  verschluckt,  gberlafst  man  sie  12  —  24  Stunden 
sich  selbst.  Es  setzen  sich  schöne  braungelbe  Krystalle  ab,  welche 
möglkher  Weise  mit  einer  andern  pulverförmigen  Substanz  ge- 
mengt seyn  können,  welche  in  gelben  glänzenden,  mikroskopi- 
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sehen  Blattchen  krystallisirt  Man  mufs  daher  die  Fltts^gkeit  ab- 
grirfsen ,  sobald  sich  eine  hinlängliche  Menge  der  grofsen  Kry- 
stalle  gebildet  hat.  Im  Falle  man  ein  Gemenge  erhält,  kann 
man  das  Imesatin,  aas  welchem  die  groCsen  Krystalle  bestehen, 
durch  siedenden  Alkohol  trennen.  Das  Imesatin,  obgleich  es 
sich  zuerst  absetzt,  löst  sich  viel  leichter  als  die  Blättchen.  Auch 
durch  Aufscbültebi  mit  Alkohol,  worin  die  Blättchen  suspendirt 
bleiben,  kann  man  das  Imesatin  reinigen. 

Das  Imesatin  besitzt  eine  tiefgelbe  Farbe,  ist  geruchlos  und 
unlöslich  in  Wasser,  in  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht^  in  Aether 
nur  schwierig  löslich;  es  bildet  grade  Prismen  mit  rectangulärer 
Basis. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  bläht  sich  auf  und  zersetzt  sich 
gleichzeitig.  Es  entwickelt  sich  Ammoniak,  in  dem  Hals  der 
Retorte  setzen  sich  weifse,  quadratische  Lamellen  ab,  in  der 
Retorte  selbst  findet  man  eine  braunrothe,  zum  Theil  krystallisirte 
Materie;  es  bleibt  eine  grofse  Menge  Kohle  zurück. 

Beim  Erhitzen  mit  ein  wenig  Alkohol  und  Salzsäure,  löst  es 
sich  mit  Leichtigkeit.  Beim  Abkühlen  setzen  sich  Krystalle  von 
Isatin  ab ,  und  die  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen  Salmiak. 
Kali  löst  das  Isatin  mit  rofhbrauner  Farbe,  beim  Sieden  ent- 
widcelt  sich  Ammoniak;  sättigt  man  das  Kali  nunmehr  mit  einer 
Säure,  so  wird  Isatin  ausgeschieden. 

Die  Formel  des  Imesatins  ist: 

C,«  H,,  N4  0,  =  C,e  H,o  N,  j  j^'^ 

Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  des  Imesatins : 

C.«  H,o  N,  O4  +  Ni  H,  =  Cie  H.o  Ni  j  ^*    !   +  2  H^  O. 

Isatin.  Imesalin. 
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Imascxtin. 
Wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Isatin  in  gewöhnlicheni 
Weingeist,  die  selbst  einen  Ueberschnfs  von  Isatin  enthält,  Am- 
moniakflussigkeit  giefst,  so  nimmt  die  Mischung  eine  tiefcarmin- 
rothe  Farbe  an.  Es  scheint  sich  isatinsaures  Ammoniak  zu  bil- 
den, denn  das  äberschussige  Isatin  löst  sich  auf  und  schlägt 
sich,  wenn  man  das  Alkali  durch  eine  Säure  neutralisirt,  unter 
derselben  Form  wieder  nieder.  Ueberläfst  man  dagegen  die 
ammoniakalische  Auflösung  bei  40  —  50^  sich  selbst,  so  bildet 
sich  alhnälig  nach  Verlauf  einiger  Tage  ein  grauer,  krystallini- 
scher  Absatz,  oder  braune,  abgerundete  Kömer. 

Dieselbe  Verbindung  kann  auch  durch  Kochen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  erhalten  werden;  sie  erscheint  sehr  bald  in 
Gestalt  eines  braunen ,  weichen  Absatzes,  welcher  jedoch  noch 
einer  Reinigung  bedarf.  Zu  dem  Ende  löst  man  ihn  mit  Hülfe 
der  Wärme  in  der  möglichst  kleinen  Menge  Kali,  filtrirt,  wenn's 
nölhig  ist,  erwärmt  von  Neuem  und  neutralisirt  die  noch  warme 
Flüssigkeit  mittelst  Chlorwasserstoffsäurc.  Beim  Abkühlen  setzen 
sich  krystallinische  Körner  von  Imasatin  ab.  Man  wascht  sie 
zuerst  mit  etwas  Alkohol,  alsdann,  um  das  Chiorkalium  zu  ent- 
fernen, mit  Wasser. 

Das  Imasatin  besitzt  eine  graugelbe  Farbe,  nicht  selten  mit 
einem  Stich  in's  Braune  oder  Grünliche,  was  indessen  der  Ge- 
genwart  fremder  Stoffe  zugeschrieben  werden  mufs.  Es  krystal- 
lisirt  bisweilen  in  kömigen  Lamellen,  bisweilen  in  kleineu,  strah- 
ligen Kugeln  von  dunklerer  Farbe.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether.  Siedender  Alkohol  löst  nur  sehr  wenig  davon  auf. 
Durch  die  Wärme  zersetzt  es  sich  in  dem  Augenblicke,  wo 
es  anfangt  zu  schmelzen.  Es  entwickelt  Ammoniak,  begleitet 
von  einem  eigenthumlichen  Fäulnifsgeruch.  Es  sublimul  eine 
weifse  Materie,  in  sehr  spitzen  Rhomben  krystallisireud ,  die 
sich  dergestalt  verlängern ,  dafs  sie  als  Nadeln  erscheinen.  In 
der  Retorte  bleibt  eine  grofse  Menge  Kohle  soiräck. 
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Das  Imasatin  wird  durch  siedende  Salzsäure  nicht  zersetzt, 
conoentrirte  Schwefelaaure  löst  es  auf;  Wasser  erzeugt  ia  dieser 
Lösung  einen  weifsen,  gdatinösen  Niedarschlag»  Lafst  man  sie 
dagegen  an  der  Luft  Strien ,  so  absorbirt  die  Schwefelsaure 
Feuchtigkeit  und  setzt  ^traUige ,  abgerundete  Körner  ab,  welche 
unverändertes  Imasatin  zu  seyn  scheinen. 

Kalüauge  löst  es  mit  brauner  Farbe ;  verdünnt  man  die  Auf- 
lösung und  neutaralifi^  mit  einer  Saure ,  so  entsteht  ein  yn^iii^ 
lieber,  gelatinöser  Niederschlag.  Von  Brom  und  siedauler  Sal«- 
petersaure  wird  es  ebenfalls  zersetzt. 

Nach  Laurents  Analyse  hat  das  Imasatin  folgende  Zusam- 
mensetzung: 


Ci.  H„  N,  0,  =  C,,  H,o  N,  j  ^^ 


s 
m. 


Folgende  Gleichung  veranschaulicht  die  Bildung  dieses 
Körpers : 

C.o  H,o  N,  O4  +  N  H,  =  C,e  H,o  N,   j  ^^^  \  +H,  O. 

Isatin.  Imasatin. 

Amasaiin. 

Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniakflussigkeit  mit  oder 
ohne  Alkohol  auf  Isatin,  unter  Mitwirkung  einer  mafsigen  Wärme 
während  mehrerer  Stunden,  bilden  sich  aufser  Imasatin,  wd- 
ches  zu  Boden  fällt,  zwei  andere  Verbindungen,  welche  in  Auf- 
lösung Ueiben,  Amasatin  und  Imasatinsäure.  Man  trennt  sie  auf 
folgende  Weise:  Nachdem  man  das  bnasatm  abfiltrirt  hat,  ver- 
dampft man  die  Auflösung,  um  das  Ammoniak  und  den  Alkohol 
zu  entfernen;  hierbei  setzt  sich  noch  eine  Quantität  Imasatin 
ab,  begleitet  von  eiaar  gelben  Materie,  welche  Amasatin  mit- 
halten kann.  Man  setzt  Wasser  zo,  filtrirt,  um  diesen  Absatz 
zu  entfernen  und  ooncenirirt  die  Füissigkdl  von  neuem ,  um  sie 


■ 
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alsdann  durch  eine  möglichst  kleine  Menge  Chlorwasserstoffsaare 
zu  zersetzen.  Diese  erzeugt  alsbald  einen  reichlichen,  orange^ 
rothen  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge  von  rolher  Ima- 
satinsaure  und  von  gelbem  Amasatin  ist.  Man  wirft  diesen 
Niederschlag,  welcher  häufig  auch  Isatin  enthält,  auf  einen  Filter 
und  wascht  Anfangs  mit  etwas  Wasser,  alsdann  mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  verdünnten  Ammoniaks.  Diefs  Alkali  löst  die 
Imasatinsaure;  der  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Niederschlag 
nimmt  alsbald  eine  schöne,  gelbe  Farbe  an.  Enthalt  er  Isatin, 
so  kocht  man  ihn  mit  Alkohol  aus,  welcher  das  Amasatin  im* 
gelöst  läfst. 

Dieser  Körper  ist  von  schöner,  gelber  Farbe,  pulverförmig, 
geruchlos,  geschmacklos.  Durch  die  Wärme  zersetzt  er  sich  in 
demselben  Augenblicke,  in  welchem  er  in's  Schmelze  geräth. 
Es  entwickelt  sich  zuerst  Wasser,  dann  Ammoniak,  Unterbricht 
man  hier  die  Operation,  so  löst  sich  der  Rückstand  vollständig 
in  Kali.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  aber  entwickelt  sich  eine 
dicke,  theilweise  krystaliinische  Materie,  es  bleibt  eine  grofse 
Menge  Kohle  zurück. 

Das  Amasatin  ist  beinah  unlöslich  in  Aether.  Diese  Eigen*- 
schaft  kann  ebenfalls  zur  Trennung  von  der  Imasatinsaure  an- 
gewendet werden,  welche  darin  in  hohem  Grade  löslich  ist. 
Alkohol  löst  es  nur  wenig.  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte 
mit  schöner,  violetter  Farbe;  es  bildet  sich  wahrscheinlich  Ima- 
satinsaure. ChlorwasserstofTsäure  löst  es  ebenfalls  sehr  leicht 
mit  derselben  violetten  Farbe  und  verwandelt  es  in  Imasatin- 
saure. Aus  diesem  Grande  mufs  man  bei  der  Fällung  des  Ima^ 
satins  und  der  Imasatinsaure  aus  ihrer  amooiakalischen  Lösung 
einen  Ueberschufs  von  •Sahsaure  vermeiden,  w'elcher  das  Ama- 
satin in  Imasatinsaure  verwandeln  würde.  Salpetersaure  löst  es 
augenUicblich  schon  in  der  iäiite,  es  entsteh!  eb^alls  die  vio-» 
lette  Fari)!:^,  welche  jedoch,  besonders  beim  Sieden,  sditkeli  in 
Gelb  übergeht    Aus  der  Lösung  wird  durch  Wasser  eine  gelbe« 
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flockige  Materie  gefällt.  Das  Amasatin  ist  unlöslich  in  Wasser. 
Durch  anhallendes  Sieden  jedoch  löst  es  sich  unter  schwacher 
Ammoniakentwickelung;  beim  Abdampfen  erhält  man  eine  gelbe, 
krystallinische  Materie,  welche  imasatinsaures  Ammoniak  ist,  be- 
gleitet von  ein  wenig  Imasatinsäure.  Kali  zersetzt  das  Ima- 
satin  schon  in  der  Kälte,  es  entwickelt  sich  Ammoniak,  \md  beim 
Sieden  erhält  man  imasatinsaures  Kali. 

Nach  Laurents  Analyse  hat  das  Amasatin  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

Ci«  Hi4  N4  Os  =  Cie  Hio  Na  J  ^j^^ 

und  seine  Bildung  veranschaulicht  sich  durch  folgende  Gleichung: 
Cje  H,o  Na  O4  +  N,  He  =  C,«  H,o  N,    j  J^  !  +  H^O. 

Isatin.  Amasatin. 

Imasatinsäure. 

In  dem  vorhergehenden  Paragraphe  wurde  bemerkt,  dafs 
das  Isatin  mit  Ammoniakflüssigkeit  zum  wenigsten  drei  verschie- 
dene Verbindungen  hervorbringt:  Imasatin,  welches  sich  zuerst 
absetzt  und-  ein  Gemenge  von  Amasatin  und  Imasatinsäure, 
welche  in  der  ammoniakalischen  Lösung  bleiben.  Man  concen- 
trirt  diese  Lösung  und  fällt  sie  mit  ChlorwasserstofTsäure;  der 
entstehende  Niederschlag  ist  je  nach  der  Menge  der  angewen- 
deten Säure  Imasatinsäure  oder  ein  Gemenge  dieser  Säure  mit 
Amasatin.  Unter  allen  Umständen  übergiefst  man  den  oranien- 
rothen  Niederschlag  mit  der  möglichst  kleinen  Menge  verdünnten 
Ammoniaks.  Imasatinsäure  löst  sich  auf^  und  es  bleibt  in  der 
Regel  ein  Gemenge  von  Amasatin  und  Isatin  zurück.  Die  con- 
centrirle,  ammoniakalische  Lösung  wird  alsdann  mit  Chlorwas- 
serstoffsöure  neutralisirt  Sogleich  oder  nach  einigen  Secunden 
bildet  sich   dn   lebhaft  rotber  Niederschkig  von  Imasatinsäure, 
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den  man  auf  ein  Filter  wirft  und  mit  wenig  Wasser  wascht. 
Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  die  Säure  m  siedendem  Alkohol, 
woraus  sie  beim  Abkühlen  und  freiwilligem  Verdampfen  krystal- 
lisirt.  Sie  stellt  sehr  bestimmte  rhomboidale  Lamellen  dar,  von 
starkem  Glänze  und  ausgezeichneter  Schönheit.  Ihre  Farbe 
gleicht  der  des  sublimirten,  reihen  Quecksilberjodids.  Die  durch 
freiwilliges  Verdunsten  erhaltenen  Kryslalle  sind  dicker,  von  hexa- 
gonaler  Form  und  haben  die  Farbe  des  Rubins. 

Die  Imasatinsäure  ist  ein  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
welches  sich  dadurch  gelb  färbt.  Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst 
^e  mit  violetter  Farbe;  durch  Zusatz  einiger  ^Tropfen  Wasser 
färbt  sie  sich  gelb,  unter  Ausscheidung  von  Imasatinsäurekry- 
stallen.  Ueberläfst  man  eine  Auflösung  von  Imasatinsäure  in 
verdünnter  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  kry- 
stallisirt  sie  in  violetten  Nadeln.  Auch  Cfalorwasserstoffsäure 
löst  diese  Säure  mit  Leichtigkeit  unter  Hervorbringung  einer 
violetten  Färbung.  Die  Auflösung  setzt  ebenfalls  violette  Kry- 
stalle  ab,  welche  bei  Berührung  mit  Wasser  roth  werden.  Sal- 
petersäure löst  sie  Anfangs  unter  violetter  Färbung;  aber  bei- 
nah auf  der  Stelle  geht  diese  Farbe  in  Gelb  über.  Wenn  man 
nur  wenig  Salpetersäure  zusetzt  und  nur  so  lange  erwärmt,  bis 
die  violette  Farbe  verschwunden  ist,  so  erhält  man  beim  Abküh- 
en  einen  neuen  Körper,  welcher  in  gelben,  mikroskopischen 
Nadeln  krystallisirt,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in 
Alkohol  sind. 

Imasatinsaures  Ammoniak  glebt  keinen  Niederschlag  mit 
Baryt-,  Kalk-  oder  Magnesiasarzen.  Alaun  wird  orangegelb 
gefallt,  ebenso  essigsaures  Bleioxyd.  Quecksilberchlorid  wird 
roth  niedergeschlagen ,  salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  eine 
gelbe  Fällung.  Das  Brom  zersetzt  die  Imasatinsäure;  es  bildet 
sich  eine  gelbe  Materie,  welche  in  Alkohol  sehr  löslich  ist,  aus 
welchem  sie  sk;h  in  Gestalt  von  Warzen  absetzt;  dieser  Körper 
ist  weder  Bromisatin,  noch  Bibromisatin ,  er  löst  sich  nicht  in 

Aiinal.  d.  Chemie  u.  Phamu  XLVIII.  Bds.  3.  Heft.  22 
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aus  dieser  Lösung  braungelbe,  abgenmdete  Kömer  ab.  Giefst 
man,  nachdem  diese  entfernt  worden  sind,  Wasser  in  die  Flüs- 
sigkeit, so  entsteht  ein  blafsrother  Niederschlag,  welcher  mit  den 
Körnern  identisch  zu  seyn  scheint.  Laurent  hat  jedoch  nur 
den  Niederschlag  untersucht.  Um  ihn  zu  reinigen,  kochte  er 
ihn  mit  Alkohol,  wodurch  ein  hellrothes  Pulver  erhalten  wurde, 
welches  seiner  Analyse  zu  Folge  Imachlorisatinase  ist;  es  be- 
sitzt nämlieh  folgende  Zusammensetzung: 

Hs    }  N,    \  0. 
Ch    )  )  In 

und  entspricht  in  jeder  Beziehung  dem  Imasatin. 


Cf  {  '1!    }  N,    }  r» 

m 


ImabromiscUmese, 

Bringt  man  siedenden,  absoluten  Alkohol  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  Bibromisatin  zusammen,  so  löst  sich  dieses  leicht 
auf,  wenn  man  einen  Strom  Ammoniakgas  hindurch  leitet,  ßeirn 
Abkühlen  setzt  sich  ein  Pulver  ab,  welches  aus  rothgelben,  mi- 
kroskopischen Blattchen  besteht ;  später  schlägt  sich  ein  rötheres 
Pulver  nieder.  Man  mufs  daher  den  ersten  Absatz  möglichst 
schnell  entfernen.  Dieser  entspricht  nicht  dem  Imesatin  oder 
der  Imechlorisatinase,  welche  unter  denselben  Umständen  gebil- 
det werden,  sondern  dem  Imasatin. 

Alkohol  und  Aether  lösen  nur  Spuren  von  diesem  Körper 
auf.  Chlorwasserstoffsäure  ist  ohne  Einwirkung.  Kali  löst  ihn 
ohne  Ammoniakentwickelung;  beim  Sättigen  dieser  Auflösung 
mit  einer  Säure,  entsteht  ein  weifslicher,  gelatinöser  Nieder- 
schlag.  Bei  Einwirkung  der  Wärme  entwickelt  sich  eine  in 
Nadeln  krystallisirende  Materie. 

Die  Imabromisatinese  besitzt  nach  Laurent  folgende  Zu- 
sammensetzung: 


/  Br«    i  )  Im. 
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Producte  der  fortgesetzten  Oxydation  des  Indigos  durch 

Salpetersäure,  ^ 

Amisäure  (Indigosäure}. 

Wenn  man  verdünnte  Salpetersäure  längere  Zeit  auf  Indigo 
einwirken  läfst,  so  bildet  sich  bekanntlich  eine  eigenthümliche 
Säure,  welche  von  B  u  f  f  Indigosäure  genannt  worden  ist.  Man 
erhält  sie  nicht  selten  bei  der  Darstellung  desisatins,  wenn  man 
die  Reaction  zu  weit  gehen  läfst. 

Die  Analyse  dieser  Säure  wurde  von  Buff  zu  einer  Zeit 
angestellt,  in  welcher  die  Apparate  zur  organischen  Analyse 
noch  in  hohem  Grade  unvollkommen  waren;  bei  einer  Wieder- 
holung von  B uff s  Arbeit  fand  Dumas,  dafs  die  Formel  der 
Indigosäure  oder  Anilsäure,  wie  er  sie  nennt,  eine  kleine 
Aenderung  erfahren  mufste.  Nach  Dumas  Analyse  besitzt  die 
bei  170^  getrocknete  Säure  die  Zusammensetzung: 

Ci4  H,o  Na  Oio  =  C,4  Hg  Na  0.  +  Ha  0. 

Diese  Analyse  ist  neuerdings  von  Marchand ^)  wieder- 
holt und  bestätigt  worden.  Die  krystallisirte  Anilsäure  ist  nach 
Marchand  Cj«  Hg  Na  O9,  H2O  +  2  aq,  welche  beiden  letz- 
teren Wasseratome  bei  150®  ausgetrieben  werden«  Durch  län- 
geres Verweilen  in  einer  trockenen  Atmo^häre,  entweichen  sie 
ebenfalls. 

Anilsaures  Ammoniak. 

Dieses  Saks  kann  leicht  in  schönen  Krystallen  erhalten  wer- 
den, wenn  man  Anilsäure  mit  Ammoniak  saturirt  und  die  heifs- 
gesättigte  Lösung  abkühlen  oder  freiwillig  verdunsten  läfst.  Die 
Krystalle  sind  gold-  oder  orangegelbe  Nadeln  von  sehr  con- 
stanter  Zusammensetzung. 

^       ,    ^     „    *r    ^     *,    ,.  ^   i  Dumas. 
Formel:  CuH.N.O.,N,H,0      Marchand. 


^)  Erdmaiin's  Joiirn.  für  prakt  Chem.  3d.  XXVI.  p.  385. 
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AnS$amre$  ßäberoxifd. 

Durch  Vemiischen  des  anilsauren  Ammoniaks  mit  salpeter- 
saorem  Silberoxyd,  erhall  man  einen  dicken,  gelben  Nieder- 
schlag, welcher  sich  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löst.  Das  Salz  efilorescirt  beim  Abdampfen  der  Auflösung  etwas, 
setzt  sich  jedoch  meist  in  strohgelben ,  sternförmig  vereinigten 
Krystallen  ab;  am  Lichte  werden  sie  ohne  ihre  Zusammensetzung 
zu  ändern  braun.  Beim  Erhitzen  detonirt  das  Salz  nicht,  son- 
dern wachst  baumförmig  aus,  eine  grofse  Vegetation  von  Kohle- 
sUber  bildend,  welches  nachher  zu  reinem  Silber  verbrennt. 

.    ^     »,    ,.T    ^      *    ^  4  Dumas. 
Formel:  C,,  H.  N»  0.,  AgO  j  „„chanA 

Anäaaiures  Bleioxgd, 

Wenn  man  anilsaures  Kali  in  eine  heifse  Bleilösung  giefst, 
so  bildet  sich  ein  sehr  voluminöser,  krystallinischer  Niederschlag 
von  blafsgelber  Farbe,  welcher  sich  beim  Abkühlen  noch  be- 
trächtlich vermehrt.  Er  ist  sehr  löslich  in  heifsem  Wassa*,  auch 
etwas  in  kaltem.  Diefs  ist  das  neutrale  Bleisalz,  welches  nach 
Buff  auf  i  Aeq.  Anilsäare  1  Aeq.  Bleioxyd  and  1  Aeq.  Was- 
ser enthäft.  Es  hMei  sich  auch  durch  Behandlung  von  koMen- 
saurem  Bleioxyd  mit  Anilsaure. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  auf  das  vor- 
hergehende Salz,  erhielt  Buff  ein  dunkelgelbes,  sehr  feines, 
vollkommen  unlösliches  Pulver,  welches  auf  1  Aeq.  Anilsaure 
2  Aeq.  Bleioxyd  enthält. 

Eine  dritte  Verbindung  endlich  ward  von  Buff  dargestellt, 
indem  er  neutrales,  salpetersaures  Bleioxyd  in  eine  siedende 
Lösung  von  anilsaurem  Kali  gofs.  Nach  einigen  Augenblicken 
errüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  sehr  feinea  Nadeln  von  tief  gelber 
Farbe,  welche  unlöslich  sind  in  Wasser.  Diefs  Salz  enthalt  auf 
2  Aeq.  Anilsaure  3  Aeq.  Weiozyd«. 
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Marchand  erhielt  (Jleses  Salz,  indem  er  kohlensauren 
Baryt  mit  Anilsäure  kochte.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung 
setzt  es  sich  in  schönen,  glänzenden  Nadeln  ab,  welche  büschel- 
förmig vereinigt  sind.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  schwierig 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht.  Schon  bei  schwacher 
Glühhitze  zersetzt  sich  das  Salz  ohne  Detonation. 

Formel  des  bei  200®  getrockneten  Barytsalzes: 
Ci4  Hs  Nj  0»,  BaO  +  HaO.    Marchand. 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  aufserdem  noch  4  At.  Wasser. 

Durch  Kochen  mit  Baryterdehydrat,  oder  durch  anhaltendes 
Erhitzen,  wird  ein  basisches  Salz  mit  doppelter  Menge  Basis 
erhalten.  Buff  stellte  dasselbe  Salz  durch  Behandlung  des  neu- 
tralen Salzes  mit  Ammoniak  dar;  es  schlägt  sich  ein  hellgelbes, 
dem  chromsauren  Bleioxyd  sehr  ähnliches,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  kochendem  Wasser  lösliches  Pulver  nieder. 
Sowohl  BufPs  als  Marchand's  analytische  Resultate  führen 
für  diese  Verbindung  zu  der  Formel: 

C,4  Ha  Na  0„  2  BaO  +  5  aq. 

Anilsaures  Kali. 

Eine  Mischung  von  Anilsäure  mit  Kalilösung  erstarrt  beim 
Abdampfen  zu  einer  seideglänzenden  Masse^     Um  das  Salz  rein 
zu  erhalten,  mufs  es  sorgfältig  gewaschen  und  ausgeprefsf  wer- 
den; es  hält  leicht  eine  grofse  Menge  Kali  zurück. 
Formel:  C14  Hg  Na  O9,  KO.    Marchand. 

Bei  der  Untersuchung  der  anilsauren Salze  fand  Marchand 
Gelegenheit,  die  Beobachtung  Gerhardt's  zu  betstät^en  ^),  dafs 
Anilsäure  und  Nitrosalicylsaure  erhalten  durch  gemäfsigte  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Sallcylsüttre  oief  Salicin)  iden- 
tisch sind. 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLV.  S.  26. 
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Püarmsalpetersa/yre, 

Das  letzte  Product  der  Einwiriiung  der  Salpetersäure  auf 
Indigo  ist  Pikrinsalpetersäure  Cf^oblenstioksloffsäure^.  Die  neue 
Analyse  derselben  von  Dumas,  ist  bereits  in  diesen  Annalen 
Bd.  XXXIX.  S.  350.  initgetbeilt  worden.  Bei  einer  Wiederho- 
lung von  Dumas  Versuchen,  kam  Marchand ^3  zu  denselben 
Resultaten,  welche  der  französische  Chemiker  erhalten  hat.  Diese 
Untersuchungen  stellen  somit  die  Formel: 

Ci2  Ha  Ne  0|4  =  Cjj  H4  N«  0,s  +  Ha  0 

für  die  Pikrinsalpetersäure  fest. 

Pikrinsaures  Kali:  C12  H4  Ne  O13,  KO.  Erdmann.  Har- 
chand.    Dumas  fand  1  Aeq.  Wasser  mehr. 

Bei  der  Analyse  des  Ammoniaksalzes  fand  Marchand  die- 
selben Zahlen  wie  Dumas. 

Pikrinsatpetersaurer  Baryt:  C,2  H4  N«  O13,  BaO  +  5  aq^ 
Marchand. 

Von  den  5  Aeq.  Krystallwasser  werden  4  bei  lOO**— 120^ 
.  ausgetrieben. 

Erhitzt  man  das  neutrale  Salz  längere  Zeit  bis  auf  350  bis 
370®,  so  wird  eine  gewisse  Menge  Säure  sublimirf,  und  beim 
Wiederauflösen  bleibt  ein  völlig  unlösliches,  dunkelbraunes  Pulver 
zurück,  welches  bis  zum  anfangenden  Glühen  erhitzt,  mit  aufser- 
ordentlicher  Gewalt  explodirt.  Nach  einer  Barytbeslimmung  von 
Marchand,  enthält  es  auf  1  Aeq.  Säure  2  Aeq.  Baryt.. 

Pikrinsalpetersaurer  Strontian, 

Durch  Kochen  von  kohlensaurem  Strontian  mit  freier  Säui'e 
dargestellt.  Harte,  sehr  glänzende  Krystalie,  löslich  in  Wasser, 
besonders  in  siedendem,  unlodich  in  absolutem  AlkoboL  De- 
tonirt  beim  Erhitzen. 


0  Erdinann's  Journ.  für  prakt.  Chem.  XXIII.  S.  363. 
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Formel:  C,2  H4  N«  Ojs,  SrO  -f-  5aq.  Marchand.  Liefert 
beim  Erhitzen  ein  ähnliches  basisches  Säte,  wie  die  Barytver- 
bindung. 

Pikrimalpetersaurer  Kalk, 

C12  H4  Ne  Ois,  CaO  +  5  aq.    Marchand. 

Unterscheidet  sich  von  dem  Baryt-  und  Strontiansalz  nur 
durch  etwas  g^öfsere  Löslichkeit 

Was '  nun  die  Constitution  der  Pikrinsalpetersäure  anlangt, 
so  betrachtet  sie  Berzellus  als  eine  copulirte  Säure,  als  die 
Verbindung  eines  stickstoffhaltigen  organischen  Radikals  mit  Sal- 
petersäure, als  2  Na  O5  -f-  Ci,  H4  Na  Ot» 

Marchand  huldigt  einer  andern  Ansicht,  welcher  wir  in- 
dessen keineswegs  beipflichten  können.  Er  nimmt  in  dieser  Säure 
einen  Kohlenwasserstoff  Cj 2  Hg  als  Radical  an,  welcher  durch 
die  Einwirkung  von  Salpetersaure,  in  ähnlicher  Weise  in  Pikrin- 
säure übergeführt  wird,  wie  Benzin  in  Nitrobenzid,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dafs  während  bei  der  Bildung  des  Nitroben- 
zids  1  At  Salpetersäure  desoxydirt  und  1  At  Wasser  gebildet 
wird,  im  vorliegenden  Falle  2  Aeq.  Salpetersäure  zerlegt,  2  Aeq. 
Wasser  eliminirt  und  auTserdem  noch  1  Aeq.  Salpetersäure  un- 
verändert eintritt. 

Cia  Ha  +  2CN2OJ+N2  05  =  C,aH4+2CNa04)  +  Na05+2HaO. 

Pikrinsalpetersäure. 

Denselben  Kohlenwasserstoff  nimmt  Marchand  in  dem 
Krystallin  als  Radical  an.  Diefs  ist  nach  seiner  Ansicht  die 
Ammoniakverbindung  desselben. 

KrystaBin:  C12  H,4  N»  =  C,a  H«  +  NaH«. 

Diese  Annahme  scheint  indessen  durchaus  unzulässig,  wenn 
man  bedenkt ,  daTs  man  diese  Basis  unzersctzt  über  glühenden 
Kalk  leiten  kann. 
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Viel  einrai^r  isl  die  Be^rMitangßweise  Lf^urc^ni's.  Nach 
diesem  Chemiker  isl  die  Pauripsa^^lersäure ,  wie  die  in  dem 
Vorhergehenden  erwähnte  Chlorindoplensäure ,  ein  Abkömm- 
iing  des  Phenylhydrales ,  aus  welchem  sie  sich  auch  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  darstellen  läfst  *> 

Phenylhydral  C,2  H,o  0  -^  H^  0. 
Chlorindoptensäure  C^    j  ^J     j  0  +  H^O. 

Pikrinsalpelersäure  C,a   J      ^^        [   0  +  HjO. 

Pikrinsäure  isl  demnach  Phenylhydral ,  in  welchem  3  Aeq. 
WasserslofT  durch  3  Aeq.  Untersalpetersäure  vertreten  sind. 

Eimoirkung  der  Schtoefelsäure  auf  den  Indigo, 
Indigoschwefebäure  (Acide  sulfindylique}. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnete  Dumas  die  blaue  Säure, 
welche  man  durch  Behandlung  des  Indigo's  mit  gewöhnlicher 
conoentrirt^  Schwefelsäure  erhält 

Die  Darstelhmg  der  Indigoschwefelsäure  isl  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Folgendes  isl  das  von  Dumas  eingehaltene 
Verfahren.  Vollkommen  nach  der  oben  angefahrten  Methode 
gereuiigter  Indigo  wurde^  mit  15  Th.  concenlrirter  Schwefel- 
säure in  einer  wohlversehUefsbaren  Flasche  gemischt  und  wäh- 
rend dreier  Tage  im  Wasserbade  einer  Temperatur  von  50  bis 
60^  ausgesetzt  Erwärmt  man  stärker,  so  entwickeil  sich  leicht 
schweflige  Saure,  der  Indigo  wird  vollständig  zersetzt,  und  es 
entstehen  ohne  Zweifel  andere  Producte.  Auf  diese  Weise  Mrird 
eine  vollkommene  Auflösung  erhalten;  man  verdünnt  und  filtrirt. 

Wenn  man  bei  der  Darstellung  der  Indigosebwefelsäure  zu 
wenig  ^Schwefelsäure  anweodet,  so  eiipttst^t  ^iiie  andere  Säure, 


♦)  Diese  Ann.  Bd.  XLIII.  S.  219. 
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welche  Dumas  Purpurschwefrisfiure  neant.  Diese  Saare  wird, 
wenn  sie  sich  gebildet  haben  sollte,  dureh*s  Filier  von  der  In- 
digoschwefelsäure  geschieden.  Man  hat  jedoch  ihre  Bildung 
nicht  zu  befürchten,  wenn  man  sich  straag  an  die  oben  angege* 
bellen  Verhailnisse  hält. 

Die  klare  Indigoschwefelsaurelösung  wird  nunmehr  mit  einer 
concentrirten  Auflösung  von  reinem ,  ^  essigsaurem  Kali  versetzt 
Es  bildet  sich  sogleich  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Kali 
und  indigoschwefelsaurem  Kali,  welch'  letzteres  Salz  in  einer 
Auflösung  von  essigsaurem  Kali  unlöslich  ist  Man  wirft  den 
Niederschlag  auf  einen  über  Leinwand  ausgebreiteten  Bogen  Pa- 
pier und  läfst  die  Flüssigkeit  während  24  Stunden  abtropfen. 
Die  durchlaufende  Flüssigkeit  mufs  klar  urtd  fast  farblos  er- 
Schemen.  Der  abgetropfte  NiederscUag  wird  von  Neuem  in  einer 
Auflösung  von  essigsaurem  Kali  vertheilt  und  fibrirt.  Auf  diese 
Weise  wird  alles  schwefelsaure  Kali,  welches  sich  mit  dem  ui- 
digoschwefclsaurem  Salz  niedergeschlagen  hatte,  aufgelöst,  aber 
der  Niederschlag  bleibt  mit  einer  Auflosung  von  schwefelsaurem 
Kali  inprägnirt  Man  hat  daher  dieselbe  Operation  ein  drittcfs, 
und,  wenn  sich  alsdann  noch  Schwefelsäure  nachweisen  läfst, 
ein  viertes  Mal  zu  wiederholen. 

Nach  der  Abscheidung  des  schwefelsauren  Kalis  bleibt  es 
noch  übrig,  das  essigsaure  Salz  zu  entfernen,  was  indessen  mit 
gewöhnlkhem  Weingeist  geschehen  kann.  Man  vertheilt  das 
indigoschwefelsaure  Kali  in  dieser  Flüssigkeit,  in  welcher  es  un«^ 
löslich  ist,  filtrirt  und  trocknet  den  Niederschlag  im  Wasserbade. 
Durch  sorgfältiges  Pulvern  und  nochmaliges  Auswaschen  mit  AI« 
kohol,  bis  jede  Spur  von  essigsaurem  Kali  entfernt  ist,  erhält 
man  das  Salz  vollkommen  rein.  Das  Präparat,  welches  im 
feuchten  Zustande  ein  sehr  beträchtliches  Volum  besitzt,  schrumpft 
beim  Trocknen  auf  eine  bedauerliche  Weise  zusammen. 

Die  Analyse  dl»  mdigoseivw«felsaur«i  Kalis  f&hrte  Dumas 
zu  der  Formel:  C.eHg  N»  0,  SO,  4-  SO,,  KO. 
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Die  Bildung  der  bidigoschwefelsaiire  beruhte  hiernach  auf 
einem  Austreten  der  Elemente  des  Wassers  aus  dem  Indigfo, 
während  gleichzeitig  1  Aeq.  wasserfreie  Schwefelsäure  und  1 
Aeq.  Schwefelsäurehydrat  autgenommen  werden. 

Dumas  hat  auch  den  indigoschwefelsauren'  Baryt  unter- 
sucht Um  dieses  Salz  darzustellen,  löst  man  das  reine  Kalisalz 
in  einer  grofsen  Menge  siedenden,  deslillirten  Wassers,  vorsetzt 
mit  einem  Ueberschusse  von  Ghlorbarium,  tiltrirt  die  Flüssigkeit 
siedend  und  wascht  mit  siedendem  Wasser  nach.  Der  Indigo- 
schwefelsaure  Baryt,  welcher  sich  bildet,  ist  in  siedendem  Was- 
ser ziemlich  löslich,  so  dafs  die  durchgehende  Flüssigkeit  stark 
geförbt  ist.  In  der  Kälte  dagegen  ist  sehr  wenig  löslich,  so 
dafs  die  Flüssigkeit  nach  Verlauf  eines  Tages  förmlich  gelatinirt 
Man  braucht  die  gallertartige  Masse  nunmehr  nur  abzufiltriren. 

Das  Barytsalz  hat  nach  Dumas  die  Formel:  Cio  Hg  N^  O, 
SOs  +  SO3  BaO,  ist  also  dem  Kalisalz  analog  zusammengesetzt. 
Die  erhaltenen  analytischen  Resultate  stimmen  nicht  so  befrie- 
digend als  beim  Kalisalz,  was  indessen  wohl  der  Schwierig- 
keit, alles  Kali  aus  dem  Barytsalze  zu  entfernen,  zugeschrieben 
werden  kanii. 

Purpurschtcefelsäure, 

Diese  Säure  bildet  sich,  wenn  man  auf  einen  Theil  Indigo 
nur  8  —  10  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  einwirken  läfst. 
Man  läfst  das  purpurfarbige  Product  vollständig  abtropfen  und 
wascht  alsdann  mit  Wasser,  welches  man  mittelst  einiger  Tro- 
pfen Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  hat,  bis  das  farblos  ab- 
laufende Wasser  frei  von  Schwefelsäure  ist.  Man  hat  alsdann 
den  Niederschlag  nur  noch  zu  trocknen,  was  indessen  mit  Sorg- 
falt geschehen  mufs,  da  sich  unter  180®  nicht  alles  Wasser  ent- 
fernen läfst,  während  schon  bei  200®  Zersetzung  eintritt. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  Dumas  zu  der  For- 
mel: C„  H20  N4  O4,  2  SOs. 
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In  der  Purporschwefelsaure  hat  sii;h  also,  wie  man  siehr, 
das  Indig^oatom  verdoppelt 

Das  purparschwefelsaure  Kali  erliäll  man ,  wenn  man  Pur- 
purschwefelsäure  in  Wasser  löst  und  die  Flüssigkeit  mit  Essig- 
saurem Kali  versetzt,  es  schlagen  sich  parpiurne  Flocken  nieder, 
welche  Anfangs  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kali,  als- 
dann mit  Alkohol  gewaschen  werden  können.  Die  Menge  Kali, 
welche  Dumas  in  diesem  Salze  fand,  entspricht  nahezu  der 
Formel:  C,,  Hjo  N4  O4  2  SO5,  KO. 

Eintcirkung  des  Kalis  auf  Indigo, 

Die  Zersetzungen,  welche  das  Indigoblau  durch  Behandlung 
mit  Kali  erleidet,  sind  in  der  letzten  Zeit  von  Fritzsche*)  einem 
ausfuhrlichen  Studium  unterworfen  worden.  Er  erhielt  bei  dieser  . 
Untersuchung  unter  andern  Körpern  zwei  neue  Säuren,  von 
denen  er  die  eine  Chrysamlsäure  ^  die  andere  Anihranilsäure 
genannt  hat.  Die  letztere,  welche  durch  die  eigenthumliche 
Spaltung  in  Kohlensäure  und  Krystallin,  welche  sie  bei  der  Ein- 
wirkung der  Wärme  erfährt,  besonderes  Interesse  darbietet,  ist  von 
Fritz  sc  he  ihrer  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  nach 
jsehr  bestimmt  charakterisirt  worden.  Seine  Analyse  wurde  yon 
Lieb  ig**)  bestätigt.  Weniger  glücklich  war  Fritzsche  bei 
der  Bestimmung  der  Zusammensetzung  und  des  Atomgewichtes 
der  Chrysanilsäure.  Seine  Analysen  gaben  einen  zwischen  66 
und  69  pC.  variirenden  KohlenstoiTgehalt. 

In  neuester  Zeit  hat  Fritzsche***)  wieder  einige  An- 
gaben veröffentlicht  über  die  Darstellung  des  chrysanilsauren 
Ammoniaks,  sowie  über  die  Zersetzungen,  welche  die  Chrysanil- 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XXXIX.  S.  83. 
**)  Diese  Annal.  Bd.  XXXIX.  1^.  91. 
***)  Bull,  de  St.  Peterb.  T.  I.  Nro.  7. 
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süore  bei  der  Einwirkiiflg  verschiedener  ReogeAtien  erieidet.  Da 
diese  vorMufige  Noittz  indessen  keine  Zaiiien  enthält)  so  scheint 
es  uns  angemessener ,  die  Miltheilung  der  Resultate  bis  zur 
Voilendang  der  ganzen  Untersuchung  zu  vergären. 

Nicht  unerwähnt  darf  jedoch  eine  Bemerkung  bleiben,  welche 
Gerhardt  ^3  bei  Gelegenheit  einer  Discussion  mit  Laurent 
über  dieDragon-  und  Anisinreihe  ausgesprochen  hat.  Gerhardt 
erklärt  nämlich  an  dieser  Stelle  die  Chrysanilsäure  Fritz  sehe's 
für  ein  Gemenge  von  Isatinsäure  oder  Isatin,  mit  raelur  oder 
oder  weniger  reducirt<»n  Indigo.  Der  Vorgang  ist  seiner  Ansieht 
nach  folgender.  Der  Sauerstoff  des  Wassers  im  Kalihydrat  ver- 
wandelt einen  Theil  des  Indjgo's  in  Isatin,  während  der  Was- 
serstoff desselben,  statt  sich  zu  entwickeln,. eine  andere  Quantität 
Indigoblau  in  weifsen  Indigo  überfuhrt. 
3C„H|oN»Oa  +  2HaO  =  C,e  H,o  N^i  O4  +  2C,e  Hi^N^  0, 

Blauer  Indigo.  Isatin.  Weifser  Indigo. 

Durch  Aufnahme  von  Wasser  gebt  das  Isatin  in  Isatinsäure 
über  und,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  nunmehr  mit  einer 
Säure,  so  fällt  die  Substanz,  wekhe  Fritzsche  mit  Chrysanil- 
säure bezeichnet  hat.  Erst  bei  weiterer  Einwirkung  d&r  Wärme 
wird  von  neuem  Wasser  zersetzt,  dessen  Wasserstoff  sich  nun- 
mehr entwickelt,  während  sich  auf  der  andern  Seite  Kohlensäure 
und  Anthranilsäure  bilden. 

Gerhardt  fuhrt  keine  Versuche  Rlr  seine  BeWuptungen 
an.  Die  Entscheidung  der  Frage  dürfte  daher  bi^  zum  Erschei- 
nen von  Fritz  sehe's  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  suspen- 
dirt  bleiben  müssen. 

Die  Angabe  Gerhardts,  dafs  sich  durch  Schmeksen  von 
kleinen  Quantitäten  Indigos  mit  festem  Kalihydrat  Baldriansäure 
erzeugt,   ist  bereits   in  diesen  Annalen**J  mitgelheilt  worden. 


♦)  Revu€  Ouesneville  T.  X.  p.  371. 
*♦)  Bd.  XL.  S.  313. 
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Es  kann  hiw  tiidit  v^schwiegen  werden^  dafe  diese  Darstellung 
verschiedei^en  Gbeiilikern,  weiche  ddn  Versuch  wiederholten,  niüht 
gelingen  wollte.  Auch  in  dem  Laboratorium  su  Giefsen  konnte 
die  Baldriansäure  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden. 

Hinsichtlich  der  Ansichten,  welche  Berzelius  neuerdingd 
über  die  Constitution  des  Indigos  und  seine  Zersetzungspro- 
ducte  aufgestellt  hat ,  werweisen  wir  auf  dessen  Jahresbericht 
XXH  p.  392. 

Dr*  A.  W.  H. 


Destillationsproducle  des  Drachenbluts. 


Glenard  und  Boudault^])  haben  der  französischen  Aka-» 
demie  eine  Abhandlung  über  die  Producte  der  trockenen  Destil- 
lation des  Drachenbluts  eingereicht,  wovon  Folgendes  die  vor- 
läufig mitgetheilten  Resultate  sind. 

Das  Drachenbbit  schmilzt  in  der  Wärme  zuerst  und  giebt 
dann  eine  saure,  wässrige,  bei  obngefähr  210^  destillirende 
Flüssigkeit;  später  tritt  Zersetzung  des  Harzes  ein.  Es  ent- 
wickelt sich  Kohlensaure,  Kohlenoxyd,  dichte  weifse  Dämpfe 
verdichten  sich  in  der  Vorlage,  wo  sich  gleichzeitig  eine  öl-^ 
artige,  rothgefärbte  Flüssigkeit  condensirt,  die  ein  Gemenge  von 
mehreren,  zu  verschiedenen  Perioden  der  Zersetzung  des  Har- 
zes entstandenen  Körpern  ist  In  der  Retorte  bleibt  eine  glän- 
zende Kohle.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  theilt  sich  in  2  Schich- 
ten, deren  Scheidung  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  erleichtert 
wird. 


♦)  Journ.  de  Pharm.  T.  I.  p.  274. 
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Der  De$tiliation  unterworfen,  liefert  die  ölartige  Plttssigkeit 
drei  verschiedene  Körper:  1)  ein  Oel,  welches  leichter  ist  als 
Wasser  und  in  dem  ein  harzartiger  Körper  aufgelöst  ist;  2)  ein 
Ocl,  das  schwerer  ist  als  Wasser;  33  Krystalle,  die  Naphtalin 
oder  ein  analoger  Körper  zu  seyn  scheinen.  In  der  Retorte 
bleibt  eine  schwärzlichrothe,  pecharlige  Masse. 

Das  ieiclite  Oel  wird  durch  Destillation  über  Chlorcaicium 
von  dem  harzartigen  Körper  getrennt ;  es  ist  ein  Kohlenwasser- 
stoff, den  G.  und  B.  Dracyl  nennen ;  er  ist  farblos,  von  benzin- 
artigem Geruch;  spec. Gew.  =  0,78  bei  22<*.  Bei  —  15^  wird 
er  noch  nicht  fest;  er  siedet  bei  125—127®.  Unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol,  Aether,' fetten  und  ätherischen  Oelen. 
Die  Dampfdichte  ist  =  3,7,  die  Formel  =  C,eHio. 

Von  Kalium  und  Kalihydrat  wird  dieser  Körper  nicht  zer- 
setzt; er  absorbirt  Salzsaure  und  löst  sich  in  der  Wärme  in 
Schwefelsäure.  Mit  Chlor  behandelt,  entwickelt  er  Salzsaure, 
indem  sich  eine  klebrige,  chlorhaltige,  reizend  aromatisch  rie- 
chende, schwere  Verbindung,  das  Cldorodracyl  bildet  Letzte- 
res läfst  sich  nicht  destilliren;  es  hat,  mittelst  kohlensaurem 
Gas  von  dem  ChlorUberschufs  befreit,  die  Formel  CieHoC^. 

Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entstehen  je  nach  der 
Menge  und  Stärke  der  Säure  verschiedene  Producte,  unter  an- 
dern ein  stickstoffhaltiges,  nach  bittem  Mandeln  riechendes  Oel 
das  mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  eine  krystallinische  Masse 
liefert,  ferner  eine  in  Nadeln  krystallisirbare,  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlösliche  stickstoffhaltige  Säure,  die  Nitrodracylsäure, 
CioHe04,  N2O4.  Die  Salze  dieser  Säure  verpuffen  beim  Er- 
hitzen. 


345 


Zersetzungsproducte  des  Bernsteins  in  höherer 

Temperatur. 


Pelletier  und  Walter^}  suchten  die  Natur  der  gelben 
wachsartigen  Materie,  die  sich  gegen  Ende  der  Destillation  des 
Bernsteins  sublimirt,  so  wie  der  dabei  auftretenden  Brenzöle  zu 
bestimmen. 

Behandelt  man  die  wachsartige  Materie  des  Bernsteins  mil 
kaltem  Aether,  so  erhält  man  die  schon  von  Colin  und  Robi* 
quet  beobachtete  gelbe,  glimmerartige  Substanz,  während  der 
Aether  eine  gewisse  Menge  Oel  und  braune,  bituminöse,  dem 
Pyretin  von  Berzelius  analoge  Materie  zurückhält.  Die  glim« 
merartige  Substanz  selbst,  theilt  sich  bei  heifser  Behandlung  mit 
absolutem  Alkohol  in  zwei  Producte:  wovon  das  eine,  in  ge^ 
ringer  Menge  vorhanden,  pulverig,  schön  gelb,  kaum  löslich  in 
siedendem  Alkohol  und  Aether  ist;  das  zweite  steht  im  Verhält- 
nifs  wie  90  :  10  zum  ersten,  ist  weifs  und  bildet  feine  platte 
Nadeln,  die  löslicher  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  gelbe 
Materie  schmilzt  bei  24<.)^,  giebt  bei  der  Analyse  94,4  Kohlen- 
stoff und  5,8  Wasserstoff;  sie  scheint  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihrem  Verhalten  nach  mit  Laurents  Chrysen  identisch  zu 
seyn. 

Die  weifse,  krystallinische,  durch  Alkohol  von  dem  Chrysen 
getrennte  Materie,  schmilzt  bei  160^,  verflüchtigt  sich  grofsen- 
theils  bei  300®,  löst  sich  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen  auf, 
zersetzt  sich  nicht  mit  Alkalien  und  löst  sich  in  heifser  Schwe- 
felsäure mit  dunkelblauer  Färbung  auf,  indem  sie  zuletzt  verkohlt. 
Sie  enthält  95,6  Kohlenstoff  und  5,6  Wasserstoff,  wcfshalb  sie  P. 
und  W.  für  identisch  mit  dem  Idrialin  halten. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  ite  Phys.  T.  IX.  p.  69. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLVIII.  Bds.  3.  Heft.  23 
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Der  zweite  Theii  der  Abhandluncr  von  P.  und  W.  enthält 
allgemme  Betrachtungen  über  die  Brenzole,  welche  sie  in  zwei 
Klassen  theilen: 

Die  crsle  Klasse  begreift  die  durch  kalte  Schwefelsaure 
zersetzbaren  Brenzöle,  die  den  in  den  Pflanzen  enthaltenen  we- 
sentlichen Oelen  nahe  stehen;  zur  zweiten  Klasse  gehören  die 
durch  Schwefelsaure  in  der  Kalte  nicht  veränderlichen  Oele,  die 
auch  in  einer  höheren  Temperatur,  als  die  vorhergehenden,  ge- 
bildet werden.  Die  Brenzöle  des  Bernsteins  gehören  hiemach 
zur  ersten  Klasse,  weil  sie  von  Schwefelsäure  in  der  KSle  sehr 
lebhaft  angegriffen  werden  und  weil  das  eine  noch  vor  dem 
Rothgluhen  der  Retorte,  das  andere  in  dem  Moment  übergeht, 
wo  das  Dunkelrothglühen  gerade  beginnt.  Beide  Oele  sind  un- 
verseifbar.  Das  erste  nimmt,  nach  der  Behandlung  mit  trock- 
nem  salzsaurem  Gas  und  mit  Chlor,  eine  ziemlich  intensive  blaue 
Farbe  an,  das  andere  nicht. 

Sucht  man  diese  Oele  durch  Destillation  zu  rectificiren,  so 
erhält  man  keine  Flüssigkeiten  von  beständigem  Siedpunkt;  sie 
bestehen  aus  mehreren  verschiedenen  Oelen.  Das  erste  sie- 
det bei  110^  und  der  Siedpunkt  steigt  nach  und  nach  über 
260^;  das  zweite  fängt  bei  240^  zu  sieden  an  und  seine  Tem- 
peratur erhöht  sich  dann  bis  300^  P.  und  W.  analysirten  diese 
bei  verschiedenem  Siedpunkt  aufgefangenen  Oele,  mit  folgendem 
Resultat : 

r.  IT.  m. 

430-175«.    250-370*».     400« 

Kohlenstoff    .    .    .    88,7    -^    89,7    —    90,49 

Wasserstoff  .    .    .    H,3    —    10,7    —    10,10. 

Die  Oele  CI-  «•  H.  von  dem  ersten,  IIL  von  dem  zweiten 
Oel )  wurden  zu  diesen  Analysen  vorher  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure destillirt. 


1  ( 
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Analyse  eines  fossilen  Hartes  ms  der  Umgebung' 
von  Bucaramanga  ^  in  Südamerica. 


Boussingault^^)  welcher  diese  Aoalyse  ausführte,  erhielt 
das  Harz  von  Dr.  EIoz  Valenzuela,  welcher  es  von  einer 
12  Kilogrm*  schweren  Masse  genommen  hatte. 

Es  kommt  in  beträchtlicher  Menge  in  einem  goldhaltigen 
Porphyr -Alluvion  vor,  die  zu  Cäron  bei  Bucaramanga  in  der 
Prpvinz  Soccoro,  welche  zu  Neu -Granada  gehört,  ausgebeutet 
wird. 

Das  Harz  ist  blafsgelb,  durchscheinend,  schmilzt  leicht  und 
v^brennt  mit  wenig  rufsender  Flamme,  ohne  Rückstand  zu  las- 
sen. Beim  Reiben  wird  es  stark  elektrisch;  es  ist  unlöslich  in 
Alkohol,  schwillt  in  Aether  auf  und  wird  undurchsichtig.  Sein 
speci.  Gew«  ist  etwas  höher,  jals  das  des  Wassers. 

Seinem  Ansehen  und  Verhalten  nach  steht  das  Harz  von 
Giron  gewissen  Varietäten  von  Bernstein  nahe;  bei  der  Destil- 
lation liefert  es  jedoch  keine  Bemsteinsäure. 

Die  Analyse  gab : 

Kohlenstoflf 82,7 

Wasserstoff 10,8 

SauOTStoff     .....    .      6,5 

100,0. 


Analyse  des  Glycyrrhizins. 


A*  Vogel  ^*3  analysirte  das  aus  s^er  Bleiverbindung  mit-* 
telst   Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Glycyrrhizin*     Erster^ 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.   UI.  Ser.  T.  27.  p.  507. 
**}  Jouni.  f.  pfakt.  Chem.  Bd.  XXVIIf.  S.  t. 

23* 
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wurde  dargestdit  durch  Fallen  eines  SöTshoIzwurzelaufgofaes  mit 

Bteiessig.    Kocht  man  die  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzte  Blei- 

Verbindung  auf,  so  läfst  sich  das  Schwefelblei  abfiltriren;  nach 

dem  Verdampfen  des  Filtrals  bleibt  der  Zucker  in  hellgelben 

Stücken  zurück.    Die  Analyse  gab  für  die  bei  f 00^  getrocknete 

Materie : 

I. 
Kohlenstoff     ....    62,801    — 

Wasserstoff    ....      7,621     — 

Sauerstoff 29,578    — 

In  der  Bleiverbindung,  durch  Fällung  des  reinen  Zuckers 
mit  Bleizuckcriösung  bereitet,  fand  V.  41,5  pCt.  Bleioxyd.  Hier- 
nach berechnet  er  für  die  Zusammensetzung  des  Glycyrrhizins 
die  Formel  C,eH24  0e5  welche  indessen  om  ein  pCt  Kohlenstc^ 
mehr,  nämlich  63,8  pCt ,  verlangt,  als  gefunden  wurde.  Die 
Verbindung  des  Glycyrrhizins  mit  Schwefelsaure  enthält  nach  V. 
7,34  pCt.  Säure. 


n. 

m. 

62,322 

—    62,449 

7,638 

—      7,667 

30,040 

—    29,884. 

Quercin. 


Gerber^)  hat  in  der  Eichenrinde  QvoßXJk  krystsdlinischen 
Stoff  aufgefunden,  dem  er  obigen  Namen  gegeben  hat 

Die  Eichenrinde  Cvom  Stamm  oder  den  gröfseren  Aesten) 
wird  mit  ^Wasser,  dem  1  pCl.  Schwefelsäure  zugesetzt  worden, 
ausgekocht,  hierauf  Kalkmilch  so  lange  hinzugesetzt,  bis  die 
Säure  entfernt  ist  und  nun  so  lange  eine  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  hinzugesetzt  j  als  noch  ein  weifser  Niederschlag 
fällt,  der  ans  kohlensaurem  Kalk  und  kohlensaurer  Bittererde 
besteht.  Nach  dem  Filtriren  und  Verdampfen  bis  zur  Extract- 
consistenz  versetzt  man  mit  Alkohol  von  80  pCt,  destillirt  den 


*)  Arch.  der  Pharm.  Bd.  JfXXIV.  S;  167. 
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Weingeist  wieder  ab,  verdampft  den  Rückstand  auf  ein  geringes 
Volumen  und  läf;^  einige  Tage  ruhig  stehen.  Die  erhaltenen 
gelben  Krystalie  werden  nochmals  der  Krystallisaiion  unter- 
worfen. 

Oder  man  kocht,  zur  Darstelkmg  des  Quercins,  Eichenrinde 
mit  Kalkmildi  aus  und  fihrirt  heifs.  Nach  dem  Erkalten  ver-< 
setzt  man  mit  kohlensaurem  Kali,  filtrirt  mid  verdampft.  Der 
sich  absetzende  Kalk  wird  nun  mit  Alkohol  von  80  pCt.  digerirt 
und  der  Alkohol  dann  auf  den  extractartigen  Rückstand  gegos-^ 
sen.  Nach  dem  Abziehen  des  Weingeistes  wird  etwas  Knochen- 
kohle hinzuge&etzt,  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  damit  digerirt,  fil' 
trirf  und  zur  Krystallisation  verdampft. 

Das  Quercin  bildet  kleine  weifse,  geruchlose,  bitterschme- 
ckende, in  Wasser  leichtlösliche  Krystalie.  Die  Auflösung  re«- 
agirt  neutral,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  ist  das  Quercin 
unlösliche?)*  Concentrirte  Schwefelsaure  färbt  es  nach  einiger 
Zeit  orangegelb,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die 
Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Quercin  in  der  Kälte 
ohne  F«1)e  auf;  beim  Kochen  fallen  geli^e  Flocken  nieder.  Hit 
Sauren  geht  es  keine  Verbindungen  ein.  Gerber. hat  nicht  an- 
gegeben, ob  die  von  ihm  entdeckte  Substanz  ohne  Zuröcklassimg 
von  Asche  verbrennt. 


im^ 


Apiin  ^  ein  neuer  PflanzenstolE 


Diesen  von  Braconnot^)  entdeckten  Körper  erhält  man 
nach  demselben  Chemiker,  sehr  leicht  in  reichlicher  Menge,  wenn 
man  eine  hinreichende  Menge  Petersilie  mit  Wasser  kocht.  Die 
heifs  durch  Leinwand  gc^gossene  Flüssigkeit  gesteht  sogleich  nach, 


*)  Ann.  de  Clum.  et  de  Phys.  T.  IX.  p.  23a 
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dem  Briuikeii  zu  einer  dorcbsichtfgen  Gdlerle,  die  ganz  das  Aos^ 
sehen  der  Pedinsanre  hat  und  die  nur  noch  mil  kaltem  Waaeer 
gewaschen  su  werden  hraucht.  bi  diesem  Zostand  ist  das  Apiin 
neutral,  geschmack-  und  geruchlos. 

An  der  Luft  Irockiiel  es  ohne  Veründerung  ein ;  beim  Er* 
hitaen  scfamihl  esy  bläht  sich  aor,  aohwirzt  sich,  olme  in  kaltem 
Wasser  lödidier  so  werden.  Behandelt  man  es,  nach  diesem 
Erhitzen,  mit  kochendem  Wasser,  so  löst  sich  der  nicht  ver- 
kohlte Antheil  auf  und  erstarrt  von  Nencm  gallertartig;  in  k^ 
herer  Temperatur  verbrisint  es  mit  Ftemme,  bei  der  Destillation 
Meiert  es  ein  saures  Product 

Kaltes  Wasser  ist  fast  ohne  Einwirkung  auf  das  gallertartige 
Apim;  in  kochendem  ist  es  dagegea  leichl  löslk^h  zu  emer  gelb- 
liehen, klaren  Flüssigkeit,  Ae  beim  Erkalten  oder  bei  Zusatz 
von  kaltem  Wasser  sogleich  gallertartig  erstarrt  Obsdion  das 
gdlertartige  Apiin  kaum  löstich  in  kaltem  Wasser  ist,  so  theilt 
es  ihm  doch  eine  schwachgelbliche  Farbe  mit.  Dteae  verdünnte 
Auffisong  träbl  sieh ,  wenn  sie  sieb  selbst  überiassen  bleibt 

Das  Apiin  hat  kein  auffallendes  Verhalten  gegen  Reageir*- 
tien,  ausgenommen  gegen  schwefelsaures  Eisenoxydol,  weiches 
fiufserst  empfindlich  für  die  Gegenwart  des  Apiins  ist  LOst  maft 
dieses  in  siedendem  Wasser  und  setzt  etwas  EisenvitHol  zu,  so 
nimmt  das  Gemenge  sogleich  eine  intensiv  blutrothe  Farbe  an. 
0,01  Grm.  Apiin  in  20  Litre  Wasser  gelöst,  zu  welchem  man 
0^01  Grm/ Eisenvitriol  gesetzt  hatte,  ertheilte  demselben  noch 
eine  röthliche  Farbe« 

Siedender  Alkohol  löst  das  Apiin  auf;  die  Flüssigkeit  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  durchsidlitigen  Gallerte.  Das  Apiin, 
namenlUch  das  gaOertiartige,  ist  in  Alkalien,  selbst  den  scbwa<^ 
sten,  löslich  zu  gelben  Flüssigketten ,  J6e  mittelst  Sauren  farldos 
gerinnen.  Mit  Halk^asser  erhält  ihan  eine  Avflösong^  die  »ir 
Trockne  verdampft  und  wieder  in  Wasser  aufgenommen ,  nock- 
raals  eine  gelbliche  Flussickeit  liefert,  welche  durch  Sauren  gel-- 
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iertartig  gerinnt.  Mit  Bittererde  erhält  man  ein  ahnliehes  Re-^ 
sidtat. 

Sehr  verdünntes  wässriges  Ammoniak  lost  diese  Substanz 
mit  Leichtigkeit  auf;  sie  bleibt  nach  dem  Verjagen  des  Ammo- 
niaks durch  Wärme  rein  zurfick.  Sie  ist  auch  in  doppelt  koh- 
lensaurem Kali  toslich. 

Aetzkali  scheint  bei  längerem  Kochen  nicht  auf  das  Apiin 
zu  wirken,  insofern  es  nachher  durch  Säuren,  wie  vorher,  gal- 
lertartig gefällt  wird.  Säuren  verhalten  sich  verschieden,  denn 
nach  ihrer  Einwirkm^  gesteht  es  nicht  mehr  zu  einer  Gallerte. 
Setzt  man  zu  einer  Auflösung  von  Apiin  in  siedendem  Wasser 
etwas  Schwefelsäure,  so  bleibt  sie  klar;  aber  einige  Minuten 
im  Sieden  erhalten ,  trübt  sie  sich  stark  und  verwandelt  sich  in 
einen  gelblichen  Brei.  Wäscht  man  diesen  Brei  auf  einem  Fut- 
ter mit  kochendem  Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  beim  Sättigen  mit  Kreide  eine  geringe  Quantität  Zucker 
liefert,  der  bei  der  Reactiön  gebiWet  jvurde.  Die  auf  dem  Fil- 
ter gebliebene  Materie  ist  nach  dem  Trocknen  schwach  gelblich-^ 
weifs  und  ist  fast  soviel  als  das  angewandte  Apiin. 

Sie  ist,  wie  dieses,  neutral  gegen  Pflanzenfarben,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser, 
und  besitzt  die  anderen  Eigenschaften  des  gelatinirenden  Apiins, 
mit  Ausnahme  dafs  es,  aus  seinen  Auflösungen  abgeschieden, 
keine  durchsichtige  Gallerte  mehr  ^  sondern  ein  vertheiltes,  un- 
durchsichtiges, weifses  Sediment  bildet  In  siedendem  Wasser 
gelost  9  enseugt  es  übrigens  mit  etwas  Eisenvitriol  einen  flocki- 
geb^  blutrothen  Niederschlag. 

Dieselbe  Veränderung  des  Apiins  tritt  auch  beim  Kochen 
mit  Oxalsäure  oder  beim  Behandebi  mit  concentrirter  SchwefeU 
säure  oder  Salzsäure  ein;  man  erhält  hellgelbe  Lösungen,  aus 
denen  Wasser  da  vertheiltes  Sediment  abscheidet. 

Obschon  das  Apiin  wenig  oder  keinen  Stickstofi*  zu  enth  al- 
ten scheint,  so  liefert  e^  doch  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 


^52  Braconnot,  iiber  ApUn. 

eine  grofso  Menge  bläitriger,  giaiusender  KrystaUe  von  Pikrin-« 
sauro  und  nur  Spuren  von  Oxalsäure. 

Gallusau^fs  bringt  mit  gallertartigem  durch  Warme  liquid 
gemachten  Apiin  lieine  merkliclie  Veränderung  hervor;  das  Ge- 
menge erstarrt  nur  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen,  undurch- 
sichtigen Masse,  die  beim  Erwärmen  von  Neuem  flussig  wird. 

Leitet  man  Chlor  in  das  gelatinirende  Apiin,  so  entsteht 
eine  gelbliche,  in  siedendem  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  so- 
wie in  schwachen  Alkalien  unlösliche  Materie,  die  Chlor  in  Ver- 
bindung enthält.  Es  erzengt  sich  aufserdem  etwas  Kohlenstick- 
stoflisäure. 

Das  Apiin  scheint  zu  den  aus  Kohle,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff zusammengesetzten  Stoffen  zu  gehören  und  die  Mitte  zwi- 
schen Gummi  und  den  Harz^  zu  halten.  Seine  Analyse  ist 
noch  zu  machen. 

Das  Apiui  kommt  .wahrscheinlich  in  geringerer  oder  grö- 
fserer  Menge  in  den  Pflanzen  der  zahlreichen  Familie  der  Um- 
belliferen  vor.  In  den  SeUeristengeln  und  Blattern  konnte  B« 
indessen  nur  wonig  und  gar  keins  in  dem  Körbet  finden. 


Zuckerartige  Substanz  auf  den  Blättern 

der  Linde, 


Langlois*)  hat  die  in  trocknen  Sommermonaten  auf  der 
oberen  Fläche  der  Lindenblätter  ausschwitzende,  säfse  Flüssig- 
keit untersucht.  Sie  enthält  nach  ihm  Traubenzucker,  nicht  kry- 
staUisirbaren  Zucker,  Mannit,  Schleim,  Pflanzeneiweifs ,  etwas 
Gerbstoff  und  Salze  mit  unorganischen  Basen,  wie  essigsaures 
Kali  und  Kalk,  schwefelsauren  Kalk,  Chlorkalium  und  ChlcnrcaU 


♦)  Ami.  de  Clwii.  et  de  Phys.  T-  YIL  p.  348. 
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cium.  —  B  i  0 1  bestätigte  durch  die  optische  Untersucbang  die 
Gegenwart  der  beiden  Zackerarten  in  obiger  Flüssigkeit. 


lieber  Cellulose. 


Fromberg^}  hat  in  dem  Laboratorium  von  Prof.  Mulder 
eine  Revision  der  Untersuchungen  Payen's  **)  über  die  Be- 
standtheile  des  Gewebes  der  Pflanzen  vorgenommen. 

Wir  geben  hier  einen  Abrifs  der  in  diesen  Annalen  noch 
nicht  erschienenen  Resultate  von  Payen  und  knüpfen  die  Ver- 
suche von  Froml)erg  daran. 

Payen  fand,  bei  Wiederholung  der  Analysen  des  Eichen- 
und  Birkenholzes,  dafs  darin  der  Sauerstoff  und  Wasserstoff  nicht 
genau  in  dem  Veihältnifs  wie  im  Wasser  enthalten  seyen;  er 
nahm  ferner  an,  dafs  in  den  Pflanzengeweben  ein  eigenthum- 
licher,-  von  ihm  maUere  tncmstofUe  genannter  Stoff  enthalten 
sey,  dessen  Anwesenheit  die  Verminderung  des  Kohlenstoi%e- 
hahes  erkläre,  wenn  man  die  Pflanzengewebe  mit  Auflösungs- 
mittehi,  namentlich  mit  Alkalien,  behandle.  Obige  Holzsorten 
mit  starker  Salpetersaure  von  allen  löslichen  Stoffen  befreit,  ga- 
ben ihm  folgende  Resultate: 

Vor  d.  Behandlung.  Nach  d.  Behandl* 
mit  N,  0» . 

Kohlenstoff  .  .  .  54,44^—^51^5'  —  43,85 
Wasserstoff  .  .  .  6,24  —  6,25  —  5,86 
Sauerstoff      .    .    .    39,32    —    39^0      —      50,28. 

Gegen  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  verhält  sich  näm- 
lich das  eigentliche  Gewebe  der  Pflanzen,  die  Cellulose,  nach 
Payen,  ganz  indifierent,  wie  diefs  auch  Dutrochet  angiebt; 
nach  Pelouze  wird  es  indessen  in  Xyloidin  umgewandelt. 
Payen  nahm  nun  an,  dafs  der  in  den  Holzzellen  schichten  weise 


*)  Scheikund.  Ondenoekingen  2  Deel.  S.  36. 
♦*)  Annal.  des  Scienc.  na&relles. 
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abgelagfeirte  Stoff  von  der  eigenüiohen  Zellemnaterie  verschieden 
sey  und  leite!  daraus  die  verschiedenen  Resultate  ab,  äie  man 
bei  der  Analyse  des  Lignins  von  verschiedmen  Holzarten  er- 
hielt. Die  sogenannte  mattere  incrustante  hat  nach  Payen  die 
Formel  Css  H48  O20 ;  sie  unterschddet  sich  von  der  Cellulose, 
insofern  sie  mit  Salpetersäure  rothe  Dampfe  liefert  und  durch 
Schwefel-  und  Sabsäure  stark  gefärbt  wird.  Reine,  in  starker 
Schwefelsäure  aufgelöste  Cellulose  verhält  sich  gegen  polarisirtes 
Licht  wie  Dextrin.  In  Markzellen  soll  wenig  oder  nichts  von 
der  incruslirenden  Materie  enthalten  seyn. 

In  einer  späteren  Arbeit  theilt  Payen  die  analytischen  Re- 
sultate mit,  die  er  mit  vielen  verschiedenen  Pflanzen  und 
Pflanzentheilen  erhielt,  nachdem  sie  mit  schwacher  Natronlauge 
ausgezogen  waren.  Er  analysirte  z.  B.  die  Eicheln  CovulaD  des 
Mandel-,  Bim-  und  Aepfelbaums  und  von  Helianthas  amiaiis 
den  häutigen  Körper  aus  dem  Cambium  und  das  Zellgewd)e  der 
Gurke,  das  Mark  des  HoUunders  und  der  Aeschijnomene  palii* 
dos«,  die  Baumwolle,  die  Markfasem  der  Eiche,  das  innere 
Gewebe  der  Blätter  von  Agave  americana,  das  Skelett  eines 
Wespennestes,  das  Holz  der  Coniferen,  das  isländische  Moos, 
mehrere  Conferen,  sowie  das  Inulin. 

CHier  mögen  einige  Analysen  Platz  finden,  welche  Dr.  A.  W. 
Hof  mann  im  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  init  Lein- 
wand anstellte,  welche  in  starker  Salzsäure  so  lange  ausgekocht 
worden,  bis  sie  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen  war.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  gaben: 

L    0,8845  Subst  2,4!%fö  Kohlens.  und  0,5215  Wasser 

IL    0,773        „      1,2632        „  „  0,4607        „ 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente: 

L  n.  C^Muse. 

Kohle  ,.,...    44,56  —  43,86  —  44,56 

Wasserstoff  ....      6,62  —      6,50  —      6,18. 

Sauerstoff     .    .    .    .    48,81  --^  49,64  —  49,38 

100,00    —  tOO,00    ~  iOfKQQO 
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DasEndresaltat  vonPayen's  Untersuchungen  ist  nun  folg^endes: 
Die  CeHuIose,  das  Amylom,  das  Dextrin  und  die  beiden 
Muline  sind  isomen  Das  HeduHin,  das  Fungin  und  Lichenin 
sind  keine  besonderen  Stoffe,  sondern  mit  der  Cellulose  iden- 
tisch ;  der  Kleber  bildet  kein  Gewebe ,  sondern  ist  eine ,  in  dea 
Zellen  der  Samenhülle  der  Cerealien  enthaltene,  eigenthümliche 
Verbindung. 

Zur  Prüfung  einiger  Angaben  von  Payen  stellte  nun  Fr  om- 
berg  folgende  Versuche  an:  Isländisches  Moos  wurde  längere 
Zeit  mit  schwacher,  atzender  Natronlauge  ausgezogen,  dann  so 
lange  mit  Wüsbct  ausgekocht,  bis  sich  die  Abkochung  durch 
Jodtinctur  nicht  melur  blau  färbte,  und  zuletzt  mit  Alkohol  von  30^ 
mit  Aether  und  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  Der  mit  Was- 
ser ausgewaschene  Rest  wurde  der  Analyse  unterworfen  (I).  Zu 
der  Analyse  II  wurde  der  Stoff  noch  einmal  mit  Natronlauge, 
^verdünnter  Saksäure,  Aether  und  Alkohol  behandelt.    Sie  gaben; 

I.  II. 

Kohlenstoff 46,68    —    45,85 

Wasserstoff 6,18    —      6,22 

Sauerstoff       47,17    —    47,93. 

Getrockneter  Agaricus  albus  wurde  mit  Wasser  ausgekocht, 

bis  Jod  keine  Beaclion  mehr  zeigte,  dann  mit  Natronlauge  warm 

behandelt,  bis  Salzsäure  aus  dem  Filtrat  nichts  mehr  fällte.   Nach 

dem  Wa.«chen  mit  Wasser  wurde  die  Masse  mit  Alkohol  von 

30^  mit  Aether  und  verdünnter  Salzsaure,  wie  vorher  behandelt. 

Zwei  Analysen  gaben; 

Kohlenstoff      .....    45,47    —    45,28 

Wasserstoff 6,29    —      6,27 

Sauerstoff       48,14    —    48,45. 

Nach  Wiederholung  ohiger  Behandlung  wurden    folgende 
Zahlen  erhalten: 

I.  II.  ni. 

Kohlenstoff 43,77    —    44,09    ~    43,95 

Wasserstoff 5,90    ~      6,25    —      6,21 

Sauerstoff       50,33    -    49,66    —    49,84. 
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Rüben,  Kohl  etc.  gaben  bei  gidicher  Behandlung  ganz  äfanlicbe 
Resultate,  die  im  Allgemeinen  mit  den  von  Payen  erhritenen 
übereinkommen.  Fromberg  ist  indessen,  und  mit  Recht,  nicht 
einverstanden  mit  allen  Folgerungen  Payen's,  da  es  in  Bezug 
auf  die- Zusammensetzung  dieser  Körper  besümntf  nachgewiesen 
ist,  dafs  Inulin  die  Elemente  von  Vi  At  Wasser  mehr  enthalt, 
als  das  Amylum. 


Untersuchung    der  Samen  von  Phytelephas  makro- 

carpa  und  mikrocarpa. 


V.  Baumhauer ^)  hat  die  seit  einiger  Zeit  aus  Peru  in 
den  europäischen  Handel  gebrachten  Samen  obiger,  den  Palmen 
nahestehenden  Bäume  einer  chemischen  Untersuchung  unterwor- 
fen. Ihrer  Harte  und  schneeweifsen  Farbe  wegen,  die  ihre  An- 
wendung zu  verschiedenen  Dreherarbeiten  gestattet,  hat  man 
diesem  Samen  den  Namen  vegetabilisches  Elfenbein  gegeben. 
Im  unreifen  Zustande  werden  sie,  nach  Ruiz  und  Pavon, 
von  den  Peruanern  gegessen.  Die  saftigen  Steinfrüchte  stehen 
gedrangt  auf  einem  gemeinschaftlichen  Fruchtstiel;  sie  sind  eckig, 
viersamig,  jeder  Same  mit  hornartigem  Albuman,  dem  Perisper- 
mium,  umgeben.  Die  Wände  der  Zellen  bestehen  aus  harten 
Schalen,  die  meist  den  im  Handel  vorkommenden  Fruchten  noch 
anhangen. 

Schon  Payen  **)  hat ,  bei  Gelegenheit  seiner  Arbeiten 
aber  die  Cellulose,  die  Samenhülle  des  Phytelephas,  nach  der 
Behandlung  mit  Aether,  Alkohol,  Ammoniak,  Essigsäure  und 
Wasser  analysirt  und   nachstehende  Zusammensetzung  gefunden : 


*)  Schcikiind.  Oodenoeking.  D^el  IL  S.  62. 
**)  Amml.  de  Sdenc.  natar.  T.  XL. 
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Kohlenstdr    .    .    .    .    44,14 

Wasserstoff  ....      6,30 

Sauerstoff      ....    49,56 
Er  giebt  ferner  an,  dafs  sie  mittelst  Schwefelsäure  in  Dex- 
trin  und  durch  Salpetersäure  ohne  Färbung  In  Xyloidin  über- 
geführt werde,  wonach  sie  also  aus  reiner  Celtulose  bestehe,  die 
mir  einige  Spuren  Kieselwde  enthalte. 

y.  Baumhaner  schliefst  aus  seinen  Tersuchen,  dafs  das 
PeriSpermium  der  obigen  Nüsse,  nicht,  wie  Payen  meint,  reine 
Cellulose  sey,  gemengt  mit  Eiweifs,  zwei  stickstoffhaltigen  Kör- 
pern, zwei  fetten  Materien,  Kiesderde  und  Salzen,  sondern  dafs 
darin  noch  ein  Stoff  abgelagert  sey,  der  eine  von  der  der  Cel- 
lulose etwas  verschiedene  Zusammensetzung  habe.  Er  verfuhr 
bei  der  Untersuchung  ähnlich  wie  Payen.  Die  Samenhülle 
wurde  mittelst  einer  Feile  von  der  braunen  Rinde  befreit,  dann 
durch  eine  feinere  Feile  und  Absieben  gepulvert,  mit  Aether 
Alkohol  und  kochendem  Wasser  ausgezogen.  Das  rückständige, 
Stickstoff-  und  asphenfreie  Pulver  gab  bei  3  Analysen: 

I.  11.  m. 

Kohlenstoff 44,28    —    44.44    —    44,3» 

.    WasserstoflF      .....      6,32    —      6,13    —      6,22 

Sauerstoff        49,40    —    49,43    --    49,39. 

)Ss  wurde  nun  wiederholt  mit  starker  Essigsäure  ausge- 
kocht, mit  heifsem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  bei  140  bis 
150®  getrocknet  und  wieder  analysirt    Es  gab: 

Kohlenstoff  .  •  .  .  43,57 
Wasserstoff  ....  6,27 
Sauerstoff      ....    50,16. 

Das  der  vorstehenden  Behandlung  unterworfene  Pulver  gab 
nun  an  Ammoniak  eine  braune,  durch  Bleizucker  fallbare  Materie 
ab;  der  Ruckstand  war  nach  wiederholtem  Auswaschen  mit  Was- 
ser, Essigsäure  und  Alkohol  gelb  gefärbt.  Er  wurde  bei  140 
bis  150<>  C*  getrocknet  und  mit  Knpferoxyd  verbrannt  CD-  Zwei 
undero  Poitionen   wurden  Bngere  Zeit  mit  verdünnter«  Natron- 


n. 

m. 

45,73    — 

45,59 

6,32    — 

6,57 

57,95    - 

47,84. 
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laogfe  behfindelt,  und  dann  nach  dem  Waschen  u.  s.  w.  ebenfalls 

analysirt  (U,  III).    Sie  gaben: 

l. 
Kohlenstoff      43,65    — 

Wasserstoff      ^    .    .    .    .      6,31    — 

Sauerlsoff        50,04    — 

Aus  der  braunen  Natronlösung  warden  durch  Essigsaure, 
nach  theilweisem  Verdampfen,  braune  Flocken  gefällt;  durch  Am- 
moniak und  Bleizucker  entsteht  in  der  Auflöfsung  ein  weifsgelber 
Niederschlag. 

V.  Baumhauer  behandelte  nun,  zur  Trennung  der  beiden 
Stoffe,  das  Pulver  der  Samenhülle  in  verschiedenen  Gefäfsen 
mehrere  Tage  lang  mit  concentrirter,  kalter  Kalilauge;  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  wurde  das  Pulver  abfiltrirt,  mit  heifsem 
Wasser  gewaschen  und  die  ganze  Operation  so  oft  wiederholt, 
bis  durch  Kali  nichts  mehr  ausgezogen  wurde.  Der  Rückstand 
wurde  endlich  mit  starker  Essigsaure,  mit  Alkohol  und  Aeth^ 
heifs  ausgezogen. 

Den  aufgelösten  Bestandtheil  erhält  man  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Essigsaure,  Waschen  mit  kaltem  Was- 
ser und  Behandeln  mit  heifser  Essigsäure,  Alkohol  und  Aether* 
Bei  der  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  in  der  Kälte  findet 
keine  Zersetzung  statt,  insofern  das  ruckständige  Pulver,  so  wie 
der  au^elöste  Bestandtheil  schneeweifs  erhalten  werden.  Das  Pul- 
ver, welches  nach  Behandlung  der  Samenhülle  von  Phytelephas 
zurückbleibt,  hat,  nach  v.  B.,  bei  150®  getrocknet,  nachstehende 
Zusammensetzung : 

gefond. 

Kohlenstoff     .....    43,63    - 

Wasserstoff 6,30    - 

Sauerstoff       50,07    - 

Der  in  Kali  lösliche  Be^ndtheil,  wekhen  v.  B.  in  einer 
späteren  Arbeit  näher  zu  juntersuchen  verspricht,  irt  wie  <Ue 


Al 

beredm. 

24 

—    43,71 

42 

—      6,24 

21 

—    50,05. 
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S^ke  zttsaminengesetzt,  von  der  er  indessen,  ebenso  wie  von 
dem  Inulin,  im  Verhalten  abweicht.  Durch  Zersetzung  des 
Bleisalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen  und  Waschen 
des  Rückstandes  mit  obigen  Lösungsmitteln,  erhält  man  ihn  eben- 
Ms  rein. 


Untersuchung  der  Galläpfel; 


Guibourt*}  hat  eine  ausführliche  Analyse  der  Galläpfel 
mitgetheilt,  wovon  Folgendes  die  HauptresuUate  sind: 
Die  Galläpfel  enthalten  annähernd  in  100  Th.: 

Gerbsäure 65. 

Gallussäure 2. 

Ellagsäure  ) 

Luleogallussäure  ) 

Chlorophyll  und  flüchtiges  Oel  0,7. 

Brauner  Extractivstoff     ....  2,5. 

Gununi 2^5. 

Starkmehl       2. 

Holzfaser 10,5. 

NichtkrystalKsirbarer  Zucker 

Albumin 

Schwefelsaures  Kali 

Chlorkah'um  v  .  o 

Gallussamres  Kali  '    •      ^'^' 

Kalk 
Oxalsaurer  Kalk 
Phosphorsaurer  Kalk 

Wasser 11,5. 

^  100,0. 


•)  Revue  ftcientif.  T.  XIII.  S,  32. 
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Die  LuteogaOlissaiire ,  od<»*  das  gelbfärbende  Prkudp  d&r 
Galläpfel  ist  ein  fast  steter  Begleiter  der  Gerbsäure  und  nament- 
lich der  Bllagsaure,  mit  welcher  sie  die  Unlöslichkeit  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  theilt.  Man  trennt  sie  von  der  Ellagsäure, 
indem  man  das  Gemenge  beidar  in  Aetzkali  löst,  und  die  Flüs- 
sigkeit der  Luft  aussetzt  In  dem  Grade  als  das  überschüssige 
Kali  Kohlensaure  anzieht ,  schlägt  sich  ellagsaures  Kali  nieder, 
wahrend  die  Luteogallussaure  aufgelöst  bl&bl  Wenn  der  Nie- 
derschlag nicht  mehr  zunimmt:  fiUrirt  man  die  Flüssigkeit  und 
setzt  Salzsaure  zu,  wo  die  Luteogallussäure  niederfallt. 

G.  glaubt,  dafs  die  Gallussäure,  die  Ellagsäure  und  die  Lu- 
teogallussüure  fertig  gebildet  in  den  Galläpfeln  vorhanden  seyen, 
ebenso  wie  die  braune  extraciive  Materie  und  der  Zucker. .  Er 
laugnet  damit  nicht,  d^fs  diese  Materien  nicht  durch  Zersetzung 
der  Gerbsäure  entstehen,  oder  sich  durch  die  verschiedenen  Be- 
handlungen der  Galläpfel  bilden  könnten;  er  meint  nur,  dals  diese 
Umwandlung  nur  unter  dem  Einflüsse  des  Vegetationsactes  vor 
sich  gehen  könnte. 

Das  von  Felo  uze  zur  Gewinnung  der  Gerbsäure  angege- 
bene Verfahren  beruht  nicht  auf  der  starken  Verwandtschaft  der 
Gerbsäure  zu  dem  in  dem  käuflichen  Aether  enthaltenen  Wasser, 
sondern  darauf,  dafs  die  Gerbsäure  der  einzige  Bestandthdil  d^ 
Galläpfel  ist,  der  mit  dem  Aether  eine  klebrige  Flüssigkeit  bildet, 
eine  den  Aethern  mit  organischen  Säuren  ganz  analoge  Ver- 
bindung. Das  Gelingen  dieses  Verfahrens  hängt  weniger  von 
der  Gegenwart  des  Wassers  in  dem  Aelher  ab,  als  von  der  des 
Alkohols,  welcher  die  entstehende  Verbindung  flussig  macht,  so 
dafs  sie  durch  das  Pulver  hindurcksickern  kann.  Die  besten 
Verhältnisse  sind  20  Th.  Aether  und  1  Th.  Alkohol  von  69<». 
Nachdem  man  aber  das  Galläpfelpulver  dreimal  mit  einem  solchen 
Gemenge  behandelt  hat,  vermehrt  man  die  Quantität  des  Pro- 
ductes  sehr,  wenn  man  zwei  Auszüge  mit  Aether  allein  macht, 
einen  Theit  der  überstehenden  Flt^sigk«it  abdestil^t  und  den 
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Destfliationsradtstand  mit  dem  nicht  destillirten  Antheil  irascht. 
Auf  diese  Art  kami  man  55  —  60  pCt.  Gerbsäure  aus  den  Call- 
äpfdn  gewinnen. 

Die  nach  Felo  uze  erhaltene  Gerbsaure  ist  nicht  vollkom- 
men firei  von  andern  in  den  Galläpfehi  vorhandenen  Materien; 
man  erhalt  sie  reiner  durch  Auflösen  in  einem  Gemenge  von 
1  Th.  Wasser  und  2  Th.  Aether. 


PflanzenanalyseiL 


A.  Weigand*)  stellte'  Versuche  mit  der  Wurzel  von  Fe- 
rairum  äBmm  an.  Er  fand  darin  nicht,  wie  Pelletief  und 
Caventou,  Gallussäure  und  Inulin,  wohl  aber  Fectinsäure,  die 
darin  10  pCt.  beträgt.  Das  Decoct  der  frischgepulverten  Vera- 
tmm- Wurzel  mufs  stets  sauer  reagiren.  Die  von  Merk  im  Sa- 
badillsamen  entdeckte  Veratrumsäure  konnte  W.  in  obiger  Wur- 
zel nicht  auffinden ,  wohl  aber  etwas  Veratrin  und  Jervin. 

Rein  seh  *^)  hat  den  Samen  des  Schwarzkümmels  (Nigella 
sativa)  untersucht  Er  enthält  35  pCt.  eines  fetten,  austrocknen- 
den und  0,8  pCt.  ätherisches  OeL  Die  bittere,  extractartige  zer- 
fliefsliche  Materie,  die  durch  Ausziehen  des  Samens  mit  80pro- 
centigem  Weingeist,  Verdampfen  des  Auszugs,  Behandeln  des 
Rückstands  mit  Aether  und  zuletzt  mit  Wasser  erhalten  wird, 
nennt  R.  NigMn. 

Riegel  ^^^3  erhielt  aus  den  Blättern  der  BIfithe  und  der 
Rinde  von  Prunus  Pcubu  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  von 
Oj815  tt.  s.  w.  Amygdalin.  6  Pfd.  trockener  Blätter  gaben  61  bis 


*)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  1841.  S.  342. 

•*)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  1841.  S.  385. 

*♦♦)  Jahrb.  f.  prakt.  Pham.  1841.  S.  342. 

Aanal.  4.  Chemie  u.  Pham.  XLVIJI.  Bds.  3.  Heft.  24 
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74  6ran,  6  Pfd.  Rinde  79  Gran  und  6  PCi  Blothen  42  Grtn 
Joystallisirtes  Amygdalin.  Die  Mutlerlaugen  »tithiei(en  nudessm 
immer  noch  unkrystallisirbares  Amygdalin. 


QThierchemie. 

Zusammensetzung  des  Leberthrans. 


L.  J.  de  Jongh  *")  bat  eine  umfassende  Arbeit  über  den 
Leberthran  geliefert,  wovon  wir  hier  die  wichtigsten  chemischen 
Resultate  ausziehen. 

Nach  Brkundigongeii,  welche  dh  Jongh  von  Konow  in  Bergen 
und  den  Gebrüdem  Mack  in  Tromsoe  einzog,  wird  der  Leber- 
thran Yorzöglich  von  drei  Dorscharten  gewonnen,  näihUcii  von 
dem  eigentlichen  Dorsch  (^Gadus  Cellarius^  dem  Sey  <(kidus 
Csrbonarius  und  dem  Haifisch  CGadus  Pollaohius>  Der  Seyleber^ 
iluran  ist  heil^,  aber  didiflUssiger  als  der  Dorschäiran,  in  der 
Kalte  fester  werdend.  Der  Dorschthran,  der  hauptsächlich  in  der 
Hauptfiscb^ei  bei  den  Inseln  Lofodin  gewonnen  wird,  madit  die 
Hauptmasse  des  im  Handel  vorkommenden  Thranes  aus,  jedoch 
werden  auch  die  anderen  Sorten  damit,  oder  mit  dem  Speck  von 
Seehunden  u.  s.  w.  gemischt,  de  Jongh  untersuchte  folgende, 
der  Farbe  nach  unterschiedene  Sorten: 

1}  brauner  Leberthran:  Er  ist  dunkelbraun,  im  durchfal- 
lenden Lichte  grünlich,  in  dünnen  Schichten  durchsichtig,  von 
eigenthnmlich  unangenehmem,  brenzlichem  Geruch  und  bitterem, 
den  Schlund  stark  reizenden  Geschmack  und  schwach  saurer 
Reaction.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  s=:  0,929  bei  47,5*  C. 
in  kaltem  und  heifsem  Alkohol  lösen  sich  5  —  6  pCt,  in  Aefher 
ist  er  in  allen  Verhältnissen  löslich. 


*)  Scheikiuid.  Onderzoeking.  viende  Sluk.  S.  836. 
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2)  BramMmket  LebeHkrm:  Er  hat  die  Farbe  des  Mala- 
gaweins, riecht  eigenthumlich,  nicht  unangenehm,  jedoch  slaiieer 
als  d^  blanke,  schmeckt  fischartig,  weirig  bitteriich,  aiAahend 
reitend  im  ScMimde,  reagirt  schwach  sauer  und  hat  ein  spee. 
dew.  =  0,924.  In  kaltem  Alkohol  von  30«  lösen  «ioli  2,6  bi» 
3,2  pCt,  in  hetfsem  6,5  —  6,8  pCl. 

33  Blanker  Leherihran :  Er  ist  goldgelb,  riecht  und  J9diiiiedA 
dem  torhergehenden  ähnlich,  reagirt  ebenfalls  schwach  sauöfi^ 
von  0,923  spec.  Gewicht.  In  kahem  Alkohol  lösen  sich  2,4  büi 
ä,7  pCl.;  in  heifsem  3,4  -  4,5  pGt. 

Af&  den  Analysen ,  die  de  Jongh  mit  diesen  3  Sorten  Le- 
berthran  anstellte,  ergiebt  sich,  dafs  sie  der  Hauptmasse  nach 
ölsaures  und  magarinsaures  Glyceryloxyd  enthalten;  er  fend 
aber  anfserdem  noch  darin  etwas  freie  Buttersäure  und  Essig- 
saure, die  Berzelius'schen  Hauptgallenbestandtheile  und  einige 
neue,  eigenthQmliche  Substanzen;  femer  nahezu  1  pCL  Salze. 
Der  Thran  enthält  stets  freien  Phosphor;  Die  Resultate  sind  in 
Folgendem  zusammengestellt : 

Brauner.      Blmikbrftuner.      Blanker. 

Oelsäure ,  mit  brauner  Ma- 
terie C^r  a  d  u  i  n3  und  zwei 
noch  nicht  untersuchte 
Stoffe 69,78500  ~  71,75700  —  74,03300 

Margarinsäure    ....  16,14500 —  15,42100  —  11,75700 

Glycerin 9,71100  -    9,07300  —  10,17700 

Bullersäure    .....  0,15875  —         „       —    0,07430 

Essigsäure     .....  0,12506  —         „       -    0,04571 

Fellinsäure,  Cholinsäure,  mit 
etwas  Margarin,  Olein  und 
Bilifulvin      ......    0,29900  —    0,06200  —    0,04300 

ßilifulvin ,  Bilifellinsäure , 
mit  zwei  anderen,  wahr- 
scheinlich eigenthümli- 
chen  Stoßen  ....      0,87600  —    0,44500  -    0,26800 

Eigenthümliche  in  Alkohol 
VM  dO»  löslidie  Materie    0,03800  *-    0,01^0  —    0^00600 

24* 
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Brauner.      Blankbraimw.      Blanker. 
Eigenthümlichß ,   weder  in 
Wasser,   Alkohol,  noch 
in  Aelher  lösK  Malerie    0,00500  —    0,00200  —    0,00100 

Jod 0,02950—  0,04060  —  0,03740 

Chlor,  nüt  elwas  Brom     .  0,08400  —  0,15880  —  0,14080 

Phosphorfiäare     ....  0,05365  —  0,07890  —  0,09135 

Schwefelsiiirc      ....  0^1010  —  0,08595  -  0,07100 

Phosphor 0,00754  —  0,01136  —  0,02125 

Kalk 0,08170  -  0,16780  —  0,15150 

Haf^nesia 0,00380  —  0,01230  —  0,00880 

Natron 0,01796—  0,06810  —  0,05540 

Eisen Spur                  „                   „ 

Verlust 2,56900  —  2,60319  —  3,00943 

100,00000  —  100,0006  -  100,0000 

In  dem  braunen  Leberthran  sind  demnach  Margarinsaure, 
die  Gallcnbestandtbeile ,  BuUersaure  und  Oelsäure,  so.vie  die 
eigenthömlichen  Materien  vorwaltend,  während  der  blanke  Thran 
reicher  an  Oelsäure  und  Glycerin,  dagegen  ärmer  an  unorgani- 
schen Bestandlheilen  ist,  als  die  braunblanke  Sorte.  Auch  de 
Jongh  fand,  dafs  das  Jod,  welches  in  jedem  achtem  Thran 
enthalten  ist,  nur  durch  Verseifung  und  Verkohlung  der  Seife  etc. 
erhalten  werden  kann. 

Durch  Behandlung  der  Leberthransorten  mit  kaltem  oder 
kochendem  Wasser  und  Verdunsten  der  wässerigen  Lösungen 
erhält  man  rothbraune,  in  der  Wärme  weich  werdende,  wenig 
in  Wasser,  etwas  mehr  in  Aether,  in  Alkohol  fast  völlig  lös- 
liche Extracte,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  wieder  durch 
Säuren  gefällt  werden.  Brauner  Thran  gab  1,2,  braunblanker 
0,89  und  blanker  0,60  pCt.  wässeriges  Extract.  Gegen  Aether, 
absoluten  und  schwächeren  Alkohol  verhalten  sich  diese  Extracte 
ganz  ähnlich.  Aether  soll  nach  de  Jongh  aus  diesen  Extracten 
Fellinsänre  und  Cholinsäure  ausziehen;  aus  dem  Rückstand  Biaunt 
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absoluter  Alkohol  eine  schwarzbraune,  geruchlose,  bittere,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Substanz  auf,  welche  für  Biliverdin,  Bi- 
lifulvin  unn  Bilifellinsäure  genommen  wurde.  Alkohol  von  30^ 
extrahirt  aus  dem  Rückstande  von  den  obigen  Behandlungen 
einen  glänzendschwarzen,  in  Alkalien,  concentrirter  Schwefekaure 
und  heirser  Essigsäure  lösliehen,  in  Salpeter-  und  Salzsäure  an- 
löslichen  Körper  der  in  der  alkoholischen  Lösung  mit  Baryt- 
wasser und  Bleizucker  braune  Niederschläge  giebt  —  Nach  Ein- 
wirkung der  obigen  Lösungsmittel  bleibt  ein  Rückstand,  der  eine 
nicht  näher  untersuchte  organische  Substanz  and  unorganische 
läalze,  aber  weder  Kali  noch  Jod  enthält 

Die  Abscheidung  der  fetten  Säuren  des  Leberthrans  geschah 
durch  doppelte  Zersetzung  der  Natronseife  mit  Bleizucker  und  Di- 
gestion der  Bleiseife  mit  Aether.  Der  ungelöste  Theil  war  marga- 
rinsaures Bleioxyd;  die  ätherische  Lösung  enthielt  neben ölsaurem  . 
Bleioxyd  eine  braune  Substanz,  die  in  allen  Thransorten  dieselbe 
ist  Sie  wird  erhalten,  indem  die  braune  Natronseife  Q^us  dem 
braunen,  Ölsäuren  Bleioxyd  erhalten)  in  heifsem  Alkohol  von  30^ 
gelöst  und  unter  0^  erkaltet  wird.  Sie  bleibt  in  der  Lösung  zu- 
rück und  kann  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  werden.  Sie 
ist  in  Alkohol  löslieh,  wird  durch  Bleizucker  gelallt  Die  Ana- 
lyse dieses  Bleisalzes ,  des  Silbersalzes  und  der  abgeschiedenen, 
braunen  Säure  führte  zu  der  Formel:  C,«  U44  Ot  +  H^O.  Es 
gaben  nämlich: 

Das  Bleisalz:  geffimden  At.    berechn. 

Kohlenstoff  52,159  51,753  51,425  52,704  35  52,004 

Wasserstoff     5,381  5,525  5,631  5,427  44  5,336 

Sauerstoff            „  „  „           „  8  15,553 

Bleioxyd  26,855  „  27,762  27,401  1  27,107 

Das  Silbertalz:  gefnnd.  At.  berechn. 

Kohlenstoff 50,654  —  35  —  51,433 

Wasserstoff 5,368  —  44  —  5,278 

Sauerstoff  „  8  —  15,382 

Silberoxyd 27,635  —  1  —  27,907. 
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Das  Hydrat:  geftmden  At.  becechn. 

Kohlenstoff 69,324    —    35    —    69;266 

Wasserstoff 7,506    —    46    —      7,432 

Sauerstoff       .....         „       _      9    —    23,302. 

IKese  Sauro  ist  gerucfa- und  gesdimacklos,  dunkelbraun,  hi 
Wasser  nkfac,  m  Ae(her  und.  Alkohol  fast  ganz  löslich;  durch 
Ventanpfefi  wird  Siie  noch  unlöslicher,  hu  trocknen  Zustande  ist 
sie  pulverisirbar,  unlöslich  in  Sa^etersäuro,  aber  löslich  in  con-' 
c«tlrifter  Scbwefebämre  mit  rotber  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
wird  sie  durch  Wasser  und  Alkalien  wieder  ge£äUt.  Mä  Chtor* 
wasser  entfärbt  sie  sich,  beim  Verbrennen  riecht  siet  erst  nacb 
Essigsäure,  dann  nach  Ld)ertbran  und  hinterläfst  etwas  Asche« 
Die  unlöslich  gewordene  Substanz  verwandelt  sich  durch  concen- 
trirto  Schwefelsaare  in  ein  schwarzes  Pulver,  löst  sich  in  heifser 
Saipelersäure  ganz  auf,  und  hinterläfst  beim  Verbrennen,  wobei 
m  ebenfoUs  nach  Essigsäure  riecht,  0,82  pCt.  Asche.  Die  Ana«- 
VfSA  der  bei  110<>  getrockneten  Materie  gab  66,16  pCt.  Kohlea^ 
üaS  und  7  pCr.  Wasserstoff;  bei  i40<^  getrocknet  giebt  sie  ki- 
dessen die  nämlichen  Zahlen  wie  die  lösliche  Substanz,  de  Jongh 
nennt  den  Körper  C^  H44  Os  +  ft<I«  Gaduin.  In  der  Natron- 
seife  des  Lebertbrans  ist  femer  noch  Essigsäure  und  Bnttersaure 
entbake%  welche  de  Jongh  durch  die  Analyse  ihrer  Barytsalzq 
mit  Skberbeit  nachgewiesen  hat 


^SSfü^^^ 


Sternschnuppen-Materie ; 


Mitlder  ♦)  hat  Gelegenhei* gehabt,  die  sogenannte« Sternschnup- 
pen-Jfelerre,  flber  deren  ürsprofig  bis  jetzt  keine  sicheren  Angaben 


♦)  Sclteüuind.  Onderzoeking.  h  Slnek.  S.  34. 
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voriigen  «od  dio  man  ImU  für  aieriaßfaid>  Uebeitestß^,  l^ald  filr. 
Algen  n.  Sw  w.  hMt,  einer  nittieren  Umtersochimg  w  unterwerfen. 
Me  ipnditatiYe  Aaaiyse  gab  zu.  erkennen,  dafs  die  Substanz  dev 
Hauptmasse  nach  ans  Schkm  bestand,  dessen  YerhaUen  indessen 
von  dem  der  bekannten  Scbleime  abwicii.  AsTserdem  fand  er 
darin:  etwas  Protein,  milchsaures  Alkali,  phosphorsauren  Kalk 
und  Chlornatrium.  Das  Vorhaadenseyn  der  Ueberreste  eines 
Frosches  an  einigen  der  gefundenen  Stoffe,  zeigte  mit  Bestimmt- 
heit, daCs  dieSternschnuppen^llaterie  nichts  anders  ist,  als  Schleim 
aus  dem  Eileiter  der  Frösche,  welcher  schwieriger  verwest,  als 
die  anderen  Theile  des  Thiers  oder  der  auch  von  Vögeln,  Rat- 
ten u.  s  w.,  welche  Frösche  verzehrt  haben,  wieder  ausgewor- 
fen seyn  kann. 

M.  hat  auch  eiue  Bfeinentaranalyse  dieses  mit  Essigsäure 
und  Alkohol  ausgekochten  Schleimes  angestellt,  welche  nach- 
stehende Zahlen  gegeben  hat : 

I.  IL 

Kohlenstoff 50,53    —    51,03 

Wasserstot 8,53    -      6,77 

Stickstoff        9,27    -      9,58 

Sauerstoff        33,67    -    32;62. 

Es  ist  indessen  möglieb,  dab  ia  manchen  Fällen  diese  Ma- 
terie auch  von  anderen  Thieren  herrühren  kann. 


g)  Analytiseke  Beiträge. 

Nachweisuti^    äufserst   geringer   Mengen  Stickstoff 

in  organischen  Materien* 


Man  erhitzt,  nach  Lassaigne^),  die  fragliche  Substanz  mit 


*)  Compt  read.  Febr.  1843.  S.  387; 


908  Laisaigne,  Nachweü.  änfseni  ger.  Mengen  SUcksioffeic. 

KaBum  ta  einem  Caesrofarchen  zum  Glülien,  öbergiefsl  den  Rllek- 
fltand  mit  Wasser  und  Tersetzt  das  Filtnit  mit  einem  Eisenoxydidr* 
Qjcydsake  and  freier  Salzsaure.  Bleibt  ein  blaaer  Niederschli^, 
so  war  StidutoS  vorhanden.  Abwesenheit  von  Ammoniak«-  oder 
salpetersam'en  Salzen  ist  natürlich  Bedingimg* 


Unterscheidung  salpetersaurer  Salze  von  chlorsauren 
in  sehr  verdünnten  Auflösungen. 


Versetzt  man,  nach  Vogel  jun.  *3,  eine  verdünnte  Auflö- 
sung eines  salpetersauren  Salzes,  der  man  einige  Tropfen  Lack- 
mus- oder  Indigo-Tinctur  hinzugefugt  hat,  mit  Schwefelsäiure, 
so  tritt  Röthung  ein,  ohne  dafs  die  Farbe  verschwindet;  m'mmt 
man  aber  ein  chlorsaures  Salz,  statt  des  salpetersauren ,  so  wird 
die  Farbe  sogleich  zerstört.  Man  kann  auf  diese  Weise  mittelst 
Indigtinctur,  leicht  die  Gegenwart  von  1  ThL  cUorsaurem  Kali 
in  500  Tbl.  Wasser  erkennen. 


Prüfung  des  Chlorwassers  auf  Salzsäure. 


Nach  Herzog  ^^3  entzieht  metallisches  Quecksilber  beim 
Schüttehi  mit  Chlorwasser  diesem  den  Chlorgehalt,  unter  alleini- 
ger Bildung  von  Calomel  so  vollständig,  dafs  man  alsdann  schon 
aus  der  sauren  Reaclion  der  Flüssigkeit  die  Gegenwart  der 
Salzsäure  erkennt. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  Chem.  S.  I.  p.  389. 
**)  Arch.  der  Pharm.  XXXHL  S.  189. 
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Wackenroder,  der  dieses  Verhalten  bestätigt,  giebt  an, 
dfifs  in  solchen  Fällen,  wo  Chlor  und  chlorige  Säure  nebeneinan* 
der  vorhanden  seyen,  die  Anwendung  des  Calomels  zur  Prüfung 
der  des  Quecksilbers  vorzuziehen  sey.  Calomel  benimmt  nam-^ 
Uch  der  chlorigen  Säure  die  bleichende  Eigenschaft  nicht,  wäh- 
rend metallisches  Quecksilber,  unter  Bildung  einesf  basischen 
Chlorids  auch  der  chlorigen  Säure  fast  alles  jChlor  entzieht 


Bestimmung  des  Mangans. 


Bei  analytischen  Arbeiten  bestimmt  man  das  Mangan  ge- 
wöhnlich als  rothes  Oxyd.  Dlefes  Oxyd  besitzt  aber  die  Eigen- 
schaft, beim  Erkalten  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  aufzuneh- 
nehmen,  indem  es  in  Sesquioxyd  übergeht,  was  die  Wägung 
etwas  unsicher  macht. 

Ebelmen*3  zieht  es  defshalb  vor,  dafs  Mangan  als  Oxydul 
zu  wägen,  was  durch  Reduction  der  höheren  Oxydationsstufen 
mittelst  Wasserstoff  erhalten  wird.  Er  wendet  hierzu  einen  Pla- 
tintiegel an,  dessen  Deckel  in  der  Mitte  mit  einer  Oeffnung  ver- 
sehen ist.  Man  leitet  durch  diese  Oeffnung  mittelst  einer  hinein- 
passenden Glasröhre,  reines  und  trockenes  Wasserstoffgas,  und 
erhitzt  über  der  Spiritutslampe*  Die  Reduction  ist  nach  einigen 
Hinuten  vollendet.  Den  Tiegel  läfst  man,  unter  fortdauerndem 
Einleiten  des  Gases,  erkalten.  Das  so  erhaltene  Manganoxydul 
löst  sich  ohne  Chlorent Wickelung  in  Salzsäure  auf.  —  Ebelmert 
empfiehlt  die  Anwendung  eines  Platintiegels,  mit  durchbohrtem 
Deckel,  auch  zu  anderen  analytischen  Versuchen,  wo  man  Gase 
auf  feste  Körper  einwirken  läfst.  Man  nimmt  einen  Porzellan- 
tiegel, bedeckt  mit  einem  Platindeckel,  wenn  man  es  mit  Kör- 
pern zu  thun  hat,  die  das  Platin  angreifen. 
-* . 

*)  AnnaL  de  Chjm.  et  de  phys.  T.  VOI.  p.  506. 
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Mittel^   mit  Gehirn  verTalscbte  Milch    zu    erk^meik 


Diese  in  Paris  angeblich  vorgekommene  Verfälschung,  wo- 
nach abgerahmte  Milch  mit  Kalbs-  oder  Schafsbim  versetzt  wmf, 
erkennt  man  nach  Soubeiran  und  Henry*}  leicht  nach  folgen- 
dem Verfahren,  das  sich  auf  die  EigenschafI  der  Fremy*schen 
Oleophosphorsäure  gründet,  in  Berührung  mit  säurehaltigem  Was- 
ser  in  OIejfn  uud  in  Phosphorsäure  zu  zerfallen. 

Man  behandelt  den  an  der  Oberfläche  der  Milch  sich  bil- 
denden ,  rahmartigen  Antheil  mit  reinem  Aether.  Der  Aus- 
zug hinterläfst  einen  Rückstand  von  fetten  Materien ,  die  man 
mit  destillirtem  Wasser  kocht,  dem  man  einige  Tropfen  reine 
Schwefelsäure  zugesetzt  hat.  In  dem  Filtrat  läfst  sich  alsdann 
durch  Kalk-  und  Barytwasser,  salpetersaures  Silberoxyd  und 
Bittererdesalze  die  Gegemvart  von  Phosphorsäure  nachweisen. 
Normale  Milch  zeigt  diese  Reaclionen  nicht. 


*)  Jojvm.  de  Pharm,  et  de  Gbikn.  T.  I.  p.  22Z 
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über 

Band  XLV,  XLVI,  XLVII  und  XLVIH 

oder 

Jahrgang  1843  der  Annalen. 


A. 


Academie  royale  demedecinede  Bei-* 
ffiqae.  Profframm  derselben  XLVI  C 

375. 

Aceton,  Wechflelwirknng  zwischen 
Schwefel  and  Ammonial^  bei  Ge- 
genwart desselb.  V.  Zeise  XLYII 

Acrolein,  Anal,  von  Redtenbacher 

XLVII  116.  124. 
^-  Untersuchung  von  Redtenb-a- 
eher  XLVII  118. 

—  Dampfbesümmung  XLVII  124. 
—      Entstehung  aus  Glyceryl- 

otyd  von  J.  Redtenbacher 

XLVII  11^. 
Acrythacze,  Anal,  von  J.  Redten- 
bacher XLVII  147. 
AcrylsäufQ,  Bildung  und   Untersu- 
chung   von    J.    Redtenbacher 

XLVII  125. 
Aether,   salpeteraaurer  >  Darstellung 

nach  Mtlton  XLVII  S73« 
Aetherisches  Oel  der  Canella  alba, 
Anal,  von  W,  Meyer  u.  Reiche 

XLVII  243. 
Aetherisches  Oel   von.  Pinus  Abies, 

von  Wdbler  XLVII  237: 
Aethoffen  XLVIU  20B. 
Aethyloxyd,.  acrylsaures,  AnaL  von 
J.  Redtenbacher  XLVII  131. 

—  citronensaures ,  Anal.  vonW, 
Heldt  XLVII  195. 

—  salpetrigsaured ,    DareteUung 
deseL  nach  Pedroni  XLVUI  W. 

Akcethitt,  Darstellmig  von  Zeise 
XLVII  27. 


Albumia,  Metamorphosen  desselben, 
von  Dr.  Hoffmann  XLVI  lia 

—  Verhalten  desselben  zu  Säu- 
ren, V.  Hruschauer  XLVI  348. 

Alkohol,  ftber  die  Verb,  nach  Vo- 
lumen von  Aether  mit  Wasser  zu,, 
von  Kopp  XLVI  215. 

AlkaUmetrische  Methoden  von  Fre- 
senius u.  Will  XLVII  87. 

Alkali-Sulfophosphite  von  Berz«- 
lius  XLVI  265. 

Amasatin,  Anal.  v.  Laurent XLVIII 

32GL 

Ameisensaure  in  Kiefernreisig,  von 
L  Redtenbacher  XLVII  148. 

Amphilogit,  Anal,  von  Schaffhfiutl 

XLVI  330. 

Ammoniak,  anilsr.  AnaL  v.  Dumas 
und  Marchand  XLVIII  333. 

—  becnsteinsaures  XLVII  262. 

—  citronsaures ,    Anal,  von  W. 
Heldt  XLVII  167. 

—  isatinschwefligsaur.  AnaL  von 
Laurent  XLVIII  26a 

—  sulflsatanigsaures ,  Anal,  von 
Laurent  XLVIII  303. 

—  Verhlten  desselben  gegen 
Schwefel  ,  bei  Gegenwart  von 
Aceton,  von  Zeise  XLVII  24. 

Ammoniumsulfocyanhydrat,  Einwirk. 

des  Chlors  v.  Zeise> XLVIU 95. 

Anilin,  identisch  mit  Kyanol  XLVII 

54. 
Anilsäure,  Anal.  v.  Dumas  XLVIII 

33a 

ABisoU  Dtrst.  a.  salicylsaur.  Methylox- 
nach  Gahours  XLVIII  65. 

Apiin ,  em  noner  Pftanxenstoff,  ent- 
deckt von  Braconnot  XLVIII 

349. 
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A«pirator  v.  Dr.  Mohr  XLVII239. 

Antimoa-Sulfokakodylat  v.  Bunsen 

XLVI  28. 

Athinuii((sprocefs  ,  Versuche  Yon 
Scharling  XLV  214. 

Ausgeathmete Luft,  Anal.  y.  Schar- 
ling XLV  226. 

Ausgeathmete  Luft,  Methode  ihrer 
Untersuchung  von  Scharling 
XLV  221. 

Aventuringlass ,  Anal,  desselben  von 
Wöhler  XLV  134. 

B. 

Badeschwämme,  Zersetzungsproduct 
Anal,  von  L«  Posseh  XLV  197. 

Badeschwanun,  Zusammensetz.  dess. 
von  Croockewit  XLVIII  43. 

Badeschwftnime ,  Zusammensetzung 
V.  L.  Posselt  XLV  192. 

Baldriansänre  in  Essigbildem,  nach 
Doebereiner  XLVIII  243. 

BaldriansSure ,  Trcnnungsmittel  für 
Ceroxyd  und  Didymoxyd  nach  Bo- 
naparte XLVIII  223. 

Baldrianöl,  Zusammensetzung  desselb. 
nach  Gerhardt  XLV  29. 

Baryt,  anib.  AnaL  v.  Marchand 

XLVIII  334. 

—  bichlorisatins..  Anal.  v.  Erd- 
mann XLVIII  283. 

—  bernsteinsaurer,  XLVII  265. 

—  chlorisatins. ,  AnaL  von  Erd- 
mann XLVIII  275. 

—  chlongs. ,   AnaL   von  Millon 

XLVI  307. 

—  isatins.,   Anal,  yon  Laurent 
XLVIII  265. 

—  pikrinsalpeters.  Anal.  v.  Mar- 
chand XLVIII  336. 

—  indigoschwefels. ,    Anal,   von 
Dumas  XLVIII  349. 

—  citronensaurer,  AnaL  von  W. 
Heldt  XLVII  170. 

—  doppelt  schwefeis.,  Darstellung 
von  J   Berzelius  XLVI  250. 

Baumwollefftden,  Nachweisung  der- 
selben in  Leinengeweben  von  Dr. 
Böttger  XLVII  329. 

Bebeerubaum  des  britt.  Guiana.  Un- 
tersuch, desselben  von  Douglas 
Maclagan  XLVIII  106. 

Bebeerm,  DarsteU.  von  Douglaf 
Maclagan  XLVIII  113. 


Bebeerinsaure, Darstell,  v.  Douglas 
Maclagan,  XLVIII  116. 

Bichlorisatin ,  AnaL  von  Laurent 
und  Erdmann  XLVIII  278. 

Bichlorisatinsäure  XLVIII  282. 

Bichlorisatyd  XLVIII  291. 

Bibromisjatyd  XLVIII  291. 

Benzidam  ,  identisch  mit  Kyanol 
XLVII  54. 

Bernstein,  Zersetaungsproducte  des- 
selben bei  höherer  Temperatur,  von 
Pelletier   u.  Walter  XLVIII 

345. 

Berlinerblau,  Bereitung  desselben, 
von  Jacquemyns  XLVI  236, 

Bemsteinsaureäther,  Einwirkung  des 
Chlors  auf  denselben,  nach  Ca- 
hours  XLVII  291. 

Bemsteinsaureäther,  gechlorter,  AnaL 

>    V.  Cahours  XLVII  297. 

Bemsteinsäureftther,  AnaL  von  Ca- 
hours XLVII  296. 

Bemsteinsäure ,  Betrachlungen  über 
deren  Constitution  von  Cahours 
XLVII  298. 

—  in  der  Wermuthpflanze  ent- 
halten, n.  Zwenger  XLVIII  123. 

—  Untersuchung  über  Zusammens. 
und  Constitution  ihrer  Salze,  von 
0.  Doepping  XLVII  253. 

Bilifellinsaure  XLVII  4. 
Binnenstorf,  Anal,  des  Mineralwas- 
sers von  BoUey  XLV  318. 
Bleioxyd,  anilsaures.  Anal  v.  Buff 
^  XLVIII  334. 

—  bemsteinsaures  XLVII  284. 

—  cerinsaures,  AnaL  von  Doep- 
ping XLV  293. 

—  citronsaures ,    AnaL   von   W. 
Heldt  XLVII  187. 

—  dilorigsaures,  Anal.  v.  Millon 

XLVI  308. 

—  chlorisatinsanres ,    AnaL  von 
Erdmann  XLVIII  276. 

—  lecaiiorsaures,  Anal.  v.  Roch- 
leder  u.  Heldt  XLVIII  5. 

—  pyroguajacsaures.   Anal,  von 
Sobrero  XLVIII  27. 

—  pectins. ,  AnaL  v.  Fromberg 

XLVIII  58. 

—  pyrogallus.,  AnaL  von  Sten- 
höuae  XLV  4. 

Bleiozyd,   gallensaures ,  AnaL  von 
Theyer  und  Schlosser  XLVIII 

83. 
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BIeloxyd,galliu»aur,a.  DividivL  Anal. 
Y.  Stenhouse  XLV  17. 

—  gallussaures,  aas  Sumach.  Anal, 
von  Stenhouse  XLV  10. 

—  über,  von  Calverl   XLVIIl 

237 

—  valerolschwefels.    XLV     32. 

—  wermuthsaares ,     Anal,    voa 
Zwenger  XLVIIl  124. 

Blei-Sulfokakodylat ,    von    Bunsea 

XLVl  27. 
Bleiweifs,  ehem.  Unters,  von  Link 

XLVI  232. 
Blut  von  Rindern ,    Anal,   von   v. 

Baumhauer  XLVII  16. 
Bleiglanz  aus  Przibrani,   Anal,  von 

J.  U.  Lcrch  XLV  325. 
Bibromisatin ,   Anal,   von  Laurent 

und  Erdmann  XLVIIl  285. 
Bittererde,  bernsteins.,  XLVII  270. 
Bohnerz    aus  Olonetz  in   Rufsland. 

AnaLv.Dr.J.  Gottlieb  XLV349. 

—  aus  Buzias  im  Banat,  Anal. 
vonDr.  J.  Cfottlieb  XLV  349. 

—  aus  Nord-Carolina,  Anal,  von 
Dr.  J.  Gottlieb  XLV  349. 

Bor,  Verbindung  mit  Stickstoff  nach 
Baimain  XLVIIl  208. 

Borfluorwasserstoifsäure  und  Fluor- 
borsäure.  Versuche  zur  Bestim- 
mung der  verschiedenen  Natur 
derselben  9     von    J.    ßerzelius 

XLVI  48. 

Bomeen,  Anal.  v.  Gerhardt  XLV 

37. 

Borneol,  Anal  v.  Gerhardt  XLV  39. 

Bromaniloid  aus  Kyanol  XLVII  71. 

Bromisatin,    Anal,  von    Erdmann 

XLVIIl  284. 

Bromsalicylsaure ,  Anal,  von  Ger- 
hardt XLV  28. 

Braunbleierz  aus  Bleistadt ,  Anal, 
von  Lerch  XLV  328. 

Braunkohlenschlacke,  Anal  v.  Hefs 

XLVII  366. 

Braunstein,  neue  Bestimmungsweise 
seines  Werthes,  von  Fresenius 
und  Will  XLVII  87. 

Buchenbolz,  Anal.  d.  Asche  von  C. 
Hertwig  XLVI  100. 

Buchenrinde,  Anal.  d.  Asche  von  C. 
Hertwig  XLVI  102. 

Bnttcrstiureäther  XLVII  250. 

Bnttersäure  im  Tabacksrauch ,  gef. 
von  Zeise  XLVII  215. 


—  Unters,  dersdb.  von  Pelouca 
und  Gelis  XLVII  241. 

—  Zusammensetzung    derselben 

XLVII  245. 
Bntyrin  XLVII  252. 


c. 


Calcium,  Qber  dessen  Atomgewicht 
V.  J.  Berzelius  XLVI  241. 

Camellia  japonica.  Anal,  der  Blätter 
von  Stenhouse  XLV  371. 

Camphorbromür  von  A.  Laurent 
XLVIIl  251. 

Camphorreihe naeh  Gerhardt  XLV 

29. 

Camphorschwefelsaure  u.  ihre  Salze 
von  Ph.  Walter  XLVIIl  24a 

Canella  alba  Bestandtheile,  analys.  v. 
W.  Meyer  u.  v.  Reiche  XLVII 

234. 

Casein,  Bestandtheil  des  Thees  nach 
Peligot  XLVII  364. 

Catechu  enthalt    keine    Gallussäure 

XLV  18. 

Cedemöl,  krystallisirtes  und  flüssi- 
ges,   Anal,   von    Ph.    Walther 

XLVIIl  35. 

Cedren,   Anal,   von   Ph.  Walther 

XLVIIl  37. 

Cellulose,  Unters,  von  Payen  und 
Fromberg  XLVUI  353. 

Cer,  Unters.  V.  Mosander  XLVIIl 

210. 

Cerin  ,  Untersuchung  v.  0.  Doep- 
ping  XLV  289. 

Cerinsaure,  Unters,  von  0.  Doep- 
ping  XLV  292. 

Chinasäure,  Zersetzungsproducte  von 
Dr.  F.  Wöhler  XLV  354. 

Chinin,  Darstell,  und  Unterscheidung 
V.  Cinchonin  v.  Calvert  XLVIU 

242. 

Chinovasäure ,      Darstellung     nach 
Schnedermann  XLV  279. 
—    Anal,   von   Schnedermann 

XLV  277. 

Chinovasäure  Salze  von  Schne- 
dermann XLV  283. 

Chlor,  Geschichtliches  über  dasselbe 
und  seine  Sauerstoffverbindungen 
von  E.  Milien  XLVI  281. 

Chlor,  Löslichkeit  desselben  in  Was- 
ser nach  Pelottze  XLVI  195. 
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CUor,  EinwirluiBf  dessetben  auf 
Seh  wefelkohlenstoff  nach  H.  Kolbe 

XLV  41. 

—  Löslichkeit  desselb.  in  Wasser 
nach  Gay-Lussac  XLVI  204. 

Chlorsanres  Kali,  Verh.  desselben 
gegen  neutrale  Verbindung  nach 
Barreswill  XLVIl  209. 

Chloranil ,    Anal,    von   £  r  d  m  a  n  n 

XLVIII  314. 

—  dargestellt  aus  Kyanol,  Phenyl 
«nd  Salicin  von  Dr.  A.  W.  Hof- 
mann XLVU  67. 

Chloranilam ,  Anal,  von  Erdmann 

XLVIII  321. 
Chleranilammo«,    Anal,   von  Erd-* 

mann  XLVIII  318. 
Chleranilsäurehydrat,  Anal.  v.  Erd« 

mann  XLVUI  315. 
Chlorblei,  Krystallisationserscheinung 

bei  der  Bildung  desselben   nach 

B^ttger  XLVII  350. 
Chlor-Cnondrin,  AnaLv.  Schröder 

XLV  52. 
Chlorige  Sfiure  XLVI  298. 

—  Bildung  ders.  XLVI  298. 
^  Eigensch.  ders.  XLVI  304. 

—  Darstellung   ders.  XLVI  302. 
Chlorindatmit,  Anal,  von  Erdniann 

XLVIII  306. 

Chlorindopten,  gechl.  XLVIII  309. 

Chlorindopten  XLVIII  306. 

Chlorindoptensäure,  gechlorte,  Anal. 

von    Er d mann     und     Laurent 

XLVIII  312. 
-*-    Anal,    von    Erdmann    und 
Laurent  XLVIII  306. 

—  dargestellt  aus  Kyanol  v.  Dr. 
A.  W.  Uofmann  XLVII  69 

Chlorisatin  ,    Anal,    von    Laurent 

XLVIII  269. 

Chlorisatinsalze  XLVIII  273. 

Chlorisatyd,  AnaU  v.  Laurent  und 
•        Erdmann  XLVIII  289. 

Chlorochlorsäure  XLVi  296. 

Chlorodracyl ,  Anal,  von  Glenard 
und  Boudault  XLVIII  344. 

Qilorophenissäure,  dargest.  aus  Kya- 
nol v.A.  W.  HofmannXLVlI69. 

Chloroxydul  XLVI  296. 

Chlorsalpetersäure,  vnrksames  Prin- 
dp  des  Königswassers  nach  Bau- 
drimont  XLVIII  204. 

Chlorsäure  Salze  ,  Unterscheidung 
von  salpetersauren  XLVIII  368. 


Ohlorwasser,  Prof .  a.  Sal».  XLVIIf 

368. 
C%lorzink,  als  Zersetzungsmittel  von 

Gerhardt  XLVIII  234. 
Gholansäure  XLVII  14. 
Choleinsäure  XLVII  4. 
Cholinsäui-e  XLVII  10. 
Choloidinsäure  XLVII  10. 
Cholsäure  XLVII  13. 
Chondrin ,    AnaL    von    Schröder 

XLV  54. 
Chrom,  Bestandtheil  org.  SÄurcn  ▼. 

Malaguti  XLVIII  244. 

—  neue   SauerstoffsÜtfre    desselb. 
nach  Barreswill   XLVIII  227. 

Chromalaun,  Zersetzung  durch  Am- 
moniak v.C.  Hertwig XLV 299. 
Chromchlorid  v.  Moberg   XLVItl 

^29. 
Cbromglimmer,  Anal,  von  Schaff- 

hSutl  XLVI  325. 
Cfaromoxyd,   Lichterscheinung  beim 
Cilnben  desselben   von  H.  Rose 

XLVIII  224. 

—  durch  Ammon.  modiftcirt  von 
C.  Hertwig  XLV  302. 

—  Darstellung  in  Gestalt  von  anf- 
gerollten  Theeblältchen  nach 
Böttger  XLVII  339. 

Chromsäure,  Bereit,  von  Schrötter 

XLVIII  225. 

—  Gewinnung  derselb.  in  grofsen 
Nadeln  n.  Böttger  XLVII  337. 

Chrysophansäure ,  Anal.  v.  Roch- 
leder und  Heldt  XLVIII  13. 

Cinchonin,  Darstell.  u.  Unterscheid, 
von  Chinin  v.  Calvert  XLVIII 

24-2* 

CitronensSure,  Constitution  ihr.  Salze 
von  W.  Heldt  XLVII  157. 

Coumarin ,  Untersuchung  von  De- 
lalande XLV  333. 

Coumarin-Chlorantimon ,  Anal,  von 
Delalande  XLV  339. 

Conmarinsaure,  Anal.  v.  Delalande 

XLV  335. 

Cyan ,  neue  Darstellungsmethode 
desselben  V.  Kemp  XLVIII  150. 

Cyansäure,  Verb.  m.  Chlorwasserstoff 
von  Wöhler  XLV  357. 

D. 

Damara  australis,  Untersuchung  des 
Harzes  derselben  von  Roh.  D. 
Thomson  XLVII  351. 
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Oamarafaarz ,  AiuL    deuelhen  von 

Thomson  XLVII  353. 
Damaran ,    Anal,    von    Thomson 

XLVII  356. 
Damarol  t    AaaL    von    Tho-mson 

XLVU  357. 
Damaron  ,    Anal,    tob    Thomson 

XLVII  358. 
Damarsiure,  Anal«  von  Thomson 

XLVII  954. 
Didrimit,  Anal,  von  Schaffhäutl 

XLVI  330. 
Didym,  Untersuch,  von  Mos  ander 

XLVIII  210. 
Disacryl,    Anal,  von  J.  Redten- 

bacher  XLVII  142. 
Disaorylhars ,  Anal.  v.  J.  Redten- 

b acher  XLII  145. 

Dividivi  enthält  Gallussäure  XLV 16. 

Drachenblut,  Untersuchung  der  De- 

stillationsproducte    desselben   von 

Glenard  u.  Boudault  XLVIII 

343. 
Dracyl,  Anal,  v«  Glenard  u.  Bou- 
daalt  XLVIII  344. 

E. 

Eichenborke,  Unters,  auf  Gallussäure 
von  ^Itenhonse  XLV  16. 

Eisonoxyd«  bernsteins.  XLVII  279. 

Eisenoxydul,  citronensaures ,  Anal. 
V.  W.  Heldt  XLVII  181. 

Eisenoxyd,  citronensaures.  Anal.  v. 
W.  Heldt  XLVil  182. 

Eisenoxydul,  milchsaures,  Bereitung 
desselb.  v.  Wöhler  XLVIII  149. 

Eisensfinre ,  Zusammens.  nach  U. 
Rose  und  Smith   XLVIII  230. 

Eisensulfophosphit.  Anal.  v.  J.  Ber- 
zelius  XLVI  264. 

Elathin,  Darst.  v.  Zeise  XLVII  34. 

Elektrographie  XLVIII  180. 

Erbium,  Untersuch,  von  Mosander 

XLVIII  210. 

Erbsenstroh,  Anal,  der  Asche  von 
C.HertwigXLVI  77.114.116. 

Essifmutter,  Untersuch,  v.  Mulder 

XLVI  207. 

Evemia  prunastri,  Unters,  v.  Roch- 
leder u.  Heldt  XLVIII  2. 

F. 

Fellansäure  XLVII  15. 

Ferrocyankalium ,  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  dasselbe,  von 
G.  Fownes  XLVIII  -^8. 


Fettartigo  Substanz  im  Bier  v.  A. 
Vogel  XLVI  230. 

Fettbildung  im  Thierkörper  von  J. 
Liebig  XLV  112.  XLVIII  126. 

Fette  Säuren,  Gesetz  ihrer  Zusam- 
mensetz. v.J.  Dumas  XLV  330. 

Fichtennadeln,  Aual.  d.  Asche  von 
C.  Hertwig  XLVI  109. 

Flechtenarten ,  Unters,  derselben  v. 
Rochleder  u.  HeldtXLVIIlU 

Flechtenskeleie,  AnaL  v.  Rochled. 
u.  Heldt  XLVIII  7.  11.  12.  l6. 

Fliiorborsaure  Salze,  Constitut.  nach 
J.  Berzelius  XLVI  53. 

Fluorborsäure  n.  Borfluor wasserstoff- 
säure. Versuche  zur  Bestimmung 
ihrer  verschiedenen  Natur  von  j. 
Berzelius  XLVI  48. 

Fluorborsäure  Thenards  und  Gay- 
Lussac's  Zusainroensetzong  nach 
Berzelius  XLVI  51. 

Flufsspath,  blauer,  von  Welserdorf, 
Anal.  V..S  c  ha  f  f  h  ä  u  1 1  XLVI  344. 

Frauenmilch ,   Anal.  ■  von  H  a  i  d  1  e  n 

XLV  276. 

Fuselöl  V.  Getreidebranntwein,  Zu- 
sammens. V.  Mulder  XLV  67. 

G. 

Gadolcnit  ,  Lichterscheinung  beim 
Glühen  desselben  von   H.  Rose 

XLVIII  224. 

Gährung,  Ansichten  über  dieselbe 
V.   Mitscherlich   XLVIII   193. 

Galläpfel,  Untersuchung  von  Gui- 
bonrt  XLVIII  359. 

Galle,  Abhandl.  V.  Lieb  ig  XLVIII. 

—  Anal,  derselb.  von  Theyer  und 
Schlosser  XLVIII  81. 

—  Constitution   denn.  n.  Theyer 
u.  Schlosser  XLVIII  77. 

—  Zusammenstellung    der   Anal. 

XVII  3. 
Gallensäure  XLVII  4. 
Gallussäure  aus  Dividivi,  Anal,  von 
Stenhouse  XLV  17. 

—  aus  Sunmch,   Anal  v.  Sten- 
house XLV  9. 

—  aus  Sumachgerbstoff,  Anal.  v. 
Stenhouse  XLV.  ll. 

Gaultheria  procumbens,  Oel  derselb. 
identisch  mit  salicyls*  Methyloxyd 
nach  Cahours  XLVIII  60. 

Gaultheriaöi,  Unters,  von  Procter 

XLVIII  66. 
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Gerbstoff  tma  Catechu  XLV  19. 

—  aus  Dividivi  XLV  17.  18. 

—  aus  Eichenborke  XLV  16. 

—  aus  Kino  XLV  18. 

—  aus  Sumach  XLV  10. 

—  aus  Valonia  XLV  15. 
Gerstenstroh  mit  Samen,   Anal,  der 

Asche  V.  Wiegmann  u.  Pols- 
dorf XLVI  77. 

Giyceryloxyd  ,  Zersetzungsprodacte 
durch  trockene  Destillation  von 
Jos.  RedtenbacherXLVII113. 

Glycvrrbizin,  AnaU  von  H.  Vogel 

XLVIII  347. 

Gold,  Reduction  ans  dem  Chlorid, 
nach  Levol  XLVIII  241. 

Goldsolution,  Bereitung  der  zur  An- 
fertigung von  Lichwildern  v.  C« 
Reisser  XLV  365. 

Gold-Sulfokakodylat  von  Bunsen 

XLVI  23. 

Gnnacharz,  Destillationsprod.  deas« 
von  Sobrero  XLVIII  19. 

Gummi-Gutt,  Unters»  v.  Büchner 

XLV  71. 

H. 

Haare  ,    Analyse    von   van  La  er 

XLV  167. 

—  Chlorverbindung  ders.  Anal.  v. 
van  La  er  XLV  163. 

—  anorganische  Bestandth.,  Anal, 
von  van  La  er  XLV  177. 

—  Unters,  v.  van  Laer XLV  147. 
Haferstroh   mit  Samen  ,   Anal,    der 

Asche  v.  AViegmann  und  Pols- 
dorf XLVI  77. 
Harz,  fossiles,  Anal.  v.  Boussin- 

gault  XLVIII  347. 
Havanna-Taback,  Anal.  d.  Asche  v. 

C.  Hertwig  XLVI.  HO. 
Hefe,  künstliche,  Darstellung  von  6. 

Fownes  LXV  200. 
Helianthus  tuberosus  Anal.  d.  Asche 

V.  Braconnot.  XLVI  78. 
Höllenstein,  Aufbewahrung  desselb* 

nach  Dumenil  XLVIII  241. 
Hydriodin ,    Anal,    von    Laurent 

XLVIII  295. 

I. 

Imabromisatinese,  Anal,  von  Lau- 
rent XLVIII  332. 

Imachlorlsatinase ,  Anal,  von  Lau- 
rent XLVIII  331. 


Imasatiii,Acal.v.  Laurent  XLVIII 

325. 
Imasatinsfiure,  Anal,  von  Laurent 

XLVIII  328. 
Imechlorisatinase,  Anal,  von  Lau-^ 

rent  XLVIII  330. 
Imesatin ,     Anal»     von    Laurent 

XLVIII  323. 
Indigo,  blauer,  Anal,  von  Dumas, 
Erdmann  ,     Marchand     und 
Laurent  XLVIII  253. 

—  Einwirk»  des   Kalis  auf  dem» 

XLVIII  341. 
•—  Oxydationsproducte  desselben 

XLVIII  261. 
^-  theoretische  Ansichten  über 
die  Constit.  desselb.  XLVIII  259. 

—  weifser,   Anal»  von  Dumas 

XLVIII  257. 

Indigreihe,  Beziehungen  derselben 
zur  Phenyl-  und  Salicylreihe  nach 
Gerhardt  XLV  19. 

Indigosaure,  Anal,  von  Gerhardt 

XLV  27. 
r—  gebildet  durch  Einwirk,  von 
Sälpeters,  auf  Salicin  XLV  27. 

Indigoschwefelsäure,  Anal«  v.  Du- 
mas XLVIII  338. 

Indin,  Anal,  v«  Laurent  XLVIII 

292. 

Indinsäure  XLVIII  294. 

Inulin,  Anal,  v»  Cro  o  ck  e w  i  t  XLV 

184. 

Inulinbleioxyd,  Anal,  v«  Croocke- 
wit  XLV  188. 

Jod,  Einwirk»  desselben  auf  Brech- 
weinstein V»  Stein  XLVIII  238» 

Jodchlorür,  Bereitung  dess.  zur  An- 
fertigung von  Lichtbildern  von 
C.  Reifser  XLV  364. 

Jodiren  der  Silberplatten  bei  An- 
fertigung von  Lichtbildern  von  C« 
Reifser  XLV  361» 

Jodsäure,  Bereitung  derselben  nach 
Bousson  XLVIII  205. 

Isatan,  Anal.  v.  Laurent  XLVIII 

305« 

Isatin,Anal.v»  Laurent XVIIl 262. 

Isatinsalze  XLVIII  266» 

Isatinsäure  XLVIII  264. 

Isatyd,  Anal,  von  Laurent  und 
Erdmann  XLVHI  287. 
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K. 

Käsestoff,  Anal.  v.  Fr.  Rochleder 

XLV  253. 

—  Grund    des    Coagulirens   von 
Fr.  Rochleder  XLV  263. 

Kakodylchlorid ,  kakodylsaures,  von 

Bunsen  XLVI  36. 
Kakodylreihe,  Untersuch,  über  dies. 

von  R.  Bunsen  XLVI  1. 

—  Zusammenstellung  der  Formeln 
von  Bunsen  XLVI  47. 

Kakodylsäure,   Anal,   von  Bunsen 

XLVI  6. 
Kakodylsulfid,  v.  Bunsen  XLVI  16. 
Kakodylsuperbromid,  basisches,  von 

Bunsen  XLVI  41. 
Kakodylsuperchlorid    von    Bunsen 

XLVI  29. 

—  basisches  v.  Bunsen  XLVI  30. 
Kakodylsuperfluorid ,  basisches,  von 

Bunsen,  XLVI  45. 
Kali,   anils..  Anal,  von  Marchand 

XLVIII  336. 
•^  bernsteinsaures  XLVII  258. 

—  bibromisatins. ,  Anal.  v.  Erd- 
mann XLVIII  285. 

—  bibromisatinschwefligs. ,  Anal» 
von  Laurent  XLVIII  286. 

—  bichlorisatins. ,  Anal.  v.  Erd- 
mann XLVIII  283. 

—  bichlorisatinschwefligs. ,  Anal, 
v.  Laurent  XLVIII  284. 

—  chloranilsaures,  Anal.  v.  Erd- 
mann XLVIII  317. 

—  chlorigsaures  XLVI  306. 

—  chlorisatinschwefligs..  Anal.  v. 
Laurent  XLVIII  277. 

—  chlorisatinsaures ,  Anal,  von 
Erdmann  XLVIII  274. 

—  chlorsaures,  Einw.  der  Salzs. 
auf  dasselbe  XLVI  296. 

—  chlorsaures,  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  dasselbe  v. 
E.  Millon  XLVI  287. 

—  chlors. ,  Zersetzung  durch  die 
Wärme  XLVI  315. 

—  chromsaures.  Einwirk,  desselh. 
auf  Schwefelleber  v.  Doep- 
ping  XLVI  172. 

—  citronensaures ,  Anal.'  von  W. 
fiel  dt  XLVII  161. 

—  indigoschwefels..  Anal.  v. Du- 
mas XLVIII  339. 


Kali,  isatinschwefligsaores,  Anal.  v. 
Laurent  XLVIII  267. 

—  pikrinsalpetersaures ,  Anal.  v. 
Erdmann,  Marchand  und 
Dumas  XLVIII  336. 

—  purpurschwefelsaures,  Anal.  v. 
Dumas  XLVIII  341. 

>-  unterschwefligsaures,  neue  Be- 
reitung desselben  von  Doep- 
ping  XLVI  172. 

—  überchlors.  Zersetzung  durch 
die  Wärme  XLVI  315. 

Kalium.  Atomgew.  desselb.  XLVIII 

192. 
Kalk,  bernsteinsaurer  XLVII  267. 

—  citronensaurer ,  Anal,  von  W. 
Heldt  XLVII  174. 

—  pikrinsalpetersaurer,  Anal,  von 
Marchand  XLVIII  337. 

Kalkerde  ,    doppelt  -  schwefelsaure, 

Darstellung  und  Analyst;   von  J. 

Berzelius  XLVI  249. 
Kartoffelknollen,  Anal*  d.  Asche  v. 

Hruschauer  XLVI  78. 
Kartoffelkraut,  Anal,  der  Asche  von 

Berthier  u.  Braconnot  XLVI 

77. 

—  Anal,  d«  Asche  v.   C.  Hert- 
wig  XLVI  117. 

Kiefernreisig    liefert    lieim    Faulen 

Ameisensäure  f  nach  J.  Redten- 

bacher  XLVII  148. 
Kino,  enth.  keine  Gallussäure  XLV  18. 
Kobaltoxydul,  citronensaures,  Anal. 

v.  W.  Heldt  3CLVII  182. 
Königswasser  ,     Constitution    nach 

Baudrimont  XLVIII  202. 
Kohlcnoxyd,  neue  Darstell,  desselh. 

y.  G.  Fownes  XLVIII  38. 
Kohlensäureäther ,   Anal,   von    Ca- 

hours  XLVII  292. 

—  Einwirkung  des  Chlors  auf 
dens. n.  Cahours  XLVII 291 . 

—  ganz  gechlorter.  Anal,  von 
Cahours  XLVII  294. 

—  zweifachgechlorter.  Anal,  von 
Cahours  XLVII  293. 

Kohlenstickstoffsäure  ans  Coumarin  v. 

Delalande  XLV  337. 
Kohlensuperchlorid,  Anal.  v.  Kolbe 

XLV  43.,  geb.  durch  Einwirkung 

V.  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff 

XLV  42. 
Korkccllulose  von  D  o  e  p  p  i  n  g  XLV 

297. 
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K«rkeichenruide ,  Unteninchuii|r  tod 

Doepping  XLV  286. 
Korkstoft,    Unters«  von  Doepping 

XLV  290. 
Korkwachs,  Unters«  von  Doepping 

KXLV  289. 
Krystallin  identisch  m.KyanoIXLVII 

54. 
Kuhmilch,  Asche   Ton  J.  Haidleu 

XLV  265.  269. 

—  Milchsfiiirebert*  v.J.  Hai  dien 

XLV  265. 

—  Salze  and  Anal.  t.  J.  Raid- 
len  XLV  263. 

Kupferoxyd,  bemsteins.  XL VII  277. 

—  bichlorisatins.   Anal.    v.  Erd- 
mann XL VIII  283. 

—  citronensanres ,  Anal,  von  W, 
Hei  dt  XLVII  193. 

—  kakodylsaares  mit  Kupferchlo- 
rid V.  Bunsen  XLV!  15. 

—  pectins.  Anal.  v.  Fromberg 
XLVIII  59. 

Kupfer-Sulfokakodylat    v«   Bunsen 

XLVI  25. 
Kupfer-Sulphophosphat ,  Anal.  v.  J. 

Berzelius  XLVI  278. 
Kupfersulphophosphit ,  Anal,  von  J. 

Berzelius  XLVI  262. 
Kupfersulfosubphosphit ,    Anal,   und 
Darstellung  von   Jac.  Berzelius 

XLVI  252. 
Kyanol,  Anal,  von  Dr.  A.  W*  Hof- 
roann  XLVII  46. 

—  Notiz    von  Dr.    A.  W.  Hof- 
mann XLV  250. 

—  chlorwasserstofTsaures  XLVII 

60. 

—  Eigenschaften  desselb.  XLVII 

49. 

—  jodwasserstofFsaur.  XLVII  72. 

—  oxalsaures  XLVII  59. 
-—  salpetersaurcs  XLVII  60. 

—  schwefelsaures  XLVII  58. 

—  Trennung  v.  Leukol  XLVII  43. 

—  Zersetzungsproducte  XLVII  66. 
Kyanolplatinchlorid  XLVII  61. 
Kyanolquecksilberchlorid  XLVII  62. 

L. 

Lanthan,  Untersuchung  v.  Mos  an- 
der XLVIII  210. 

Laurineencamphor  Anal,  von  Gjer- 
hardt  XLV  4t. 


Leberthran,  Untergncbnng  dendben 

von  de  Jongh  XLVIII  362. 
Lecanorin  aus  Evernia  prunastri.  Anal. 

v.Rochlederu.Heldt  XLVIII  4. 
Legumin,  Untersncliung  desselb.  von 

Rochleder  XLVI  155. 
Leim,  Zusammensetzung  desselb.  von 

V.  Goudoever  XLV  62. 

—  Untersuchung  des  vegetabfli- 
sehen  und  animalischen  im 
Sdireibpapier,  nach  Böttger 

XLVII  349. 

-^  Untersuchung  desselben  nach 

längerem  Kochen,  v.  Mulder 

XLVI  205. 
Leukol,  Anal,  von  Dr.  A.  W.  Hof- 
mann  XLVII  77. 
— -  Eigenschaften  dess.  XLVII  78. 

—  Trennung  v.  Kyanol  XLVII  43. 

—  Zersetzungsproducte  desselben 

XLVII  84. 

—  chloi-wasserstoffsaures  XLVII 

82. 

—  oxalsaures  XLVII  81. 

—  salpetersaures  XLVII  82. 

—  schwefelsaures  XLVII  81. 
Leukolplatinchlorid  XLVII  83. 
Leukohfuecksilherchlorid  XLVII  83. 
Liby-Diby  s.  Divi-Divi. 

Liehen  parietinus,  Untersuchung  von 
Rochlcder  u. Held t XLVIII  12. 

—  rangiferinus,  Unters.  V.  Roch- 
leder und  Heldt  XLVIII  8. 

Licht,  unsichtbares  XLVIII  164. 
Lichtbilder,    Anfertigung  von  Carl 

Reisser  XLV  359. 
Ludwigsbrunnen   zu  Homburg  v.  d. 

H.,  von  Dr.  H.  Will  und  Dr.  R. 

Fresenius  XLV  341. 

M. 

Magensaft,  über  die  SSuren  desselb. 

V.  C.  Enderlin  XLVI  122. 
Magnesia,  citronensaure ,  Anal,  von 

W.  Heldt  XLVII  179. 
Maissamen,  fette  Sä'urc  aus  demselb«. 

Anal,  von  Fresenius  XLV  127, 
Maisstroh,  Anal,  der  Asche  von  de 

Saussure  XLVI  78. 
Mangan,  Bestimmung  desselben  nach 

Ebelmen  XLVIII  369. 
Manganoxydul ,    bemsteins.  XLVII 

275. 
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Maiw»9  citronensaures ,  Anal,  von 

W.  Heldt  XLVII  180. 
Mannil  der  Canella  alba,  Aiial.  von 

W.  Meyer  u.  v.  Reiche  XLVII 

243. 
Maiffarodit,  Anal.  v.  Schaffhäutl 

XL  VI  336. 
Mariazeil,  Analyse  einiger   Salze 

aiis  dem  dortigen  Hochofen   von 

J.  Redtenbacher   XLVII  150. 
Masopin,  aeuer  harzartiger  Körper, 

chemische  Untersuchung   desselb. 

V.  Fr.  Aug.  Genth   XLVI  124. 
Meerrettigöl ,  Anal.  v.  C.  Hubatka 

XLVII  15a 
Melangallussaure ,    Zersetzungspro- 

duct  des  Gerbstoffs  durch   Salz- 

und  Schwefelsäure  XLV  14. 
Melathin,  Darst.v.  ZeiselXLVII2a 
Metamorphosenlehre,    zur,  Ton  H* 

Hoff  mann  XLV  243. 
Methyloxyd,  buttersaur.,  XLVII  251. 

—  indigsaures,  AnaLv.  Cahours 

XLVIII  62. 

Bfilch,  Verfälschung  derselben  mit 
Gehirn  und  Mittel  zur  Entdeckung 
desselben  von  Soubeiran  und 
Henry  XLVIII  370. 

Milchsäure,  Salze  derselben  im  Blut 
von  Enderlin  XLVI  160. 

Mineralquelle  zu  Asmannshausen,  Un- 
tersuchung von  R.  Fresenius 
-     und  H.  Will  XLVII  198. 

Mineralwasser,  Bitterwasser  v.  Bir- 
menstorf  v.Dr.  P.  B'b  11  eyXLV318. 

—  des  Ludwigbrunnens  zu  Hom- 
burg V.  d.  H.  v.Dr.  H.  Will 

u.  Dr.  R.  Fresenius  XLV  341. 

—  von  Salzhausen ,  AnaL-  von  J. 
Liebig  XLVIII  28. 

—  kalte  Quelle  zu  Tambangan  auf 
Java,  AnaL  von  R.   Fresenius 

XLV  315. 

—  warme  Quelle  zu  Piatungan  auf 
Java,   Anal,  von  R.  Fresenius 

XLV  309. 

Multiplicatomadel  ,    Verfahren    die 

Ablenkungen  derselben  vergleich» 

bar  zu  machen  v.  Buff  XLV  128. 

N. 

Natron,  acrylsaures,  AnaL  von  J. 
Redtenbacher  XLVII  130. 

—  bernsteinsaures  Xi«VII  260. 

—  chlongsaure«  XLVI  307* 


—  citronenMiirefl,  AnaL  roii  W. 
Heldt  XLVII  163. 

—  fluorbonaures ,  AnaL  V.  Ber- 
celius  XLVI  54. 

—  phosphors«  Wassergehalt  dess. 
von  Malaguti  XLVIII  210« 

—  gallensaures,  AnaL  V.  Theyer 
und  Schlosser  XLVIII  85. 

—  unterschwefligsaures,  Darstel- 
lung V.  WaUhner  XLVI  235. 

Natronsalpeter,  natürl.  a.  Peru,  Anal. 

V.  Hofstetter  XLV  340. 
']V«phrit,  AnaL   von  Schaffhäutl 

XLVI  338« 
Nickel,  Methode  andere  Metalle  da- 
mit zu  überziehen  von  Böttger 

XLVII  M2. 
Nickel oxyd,  bemstems.  XLVII  274. 

—  citronensaures ,  Anal«  von  W« 
Heldt  XLVII  184. 

Nitrindin,  Anal.  v.  Laurent  XLVIII 

298. 
Nftrocoumarin,  AnaL  v«  Delalande 

XLV  337. 
Nitrosalicylsäure  identisch  mit  Indi- 
gosäure XLV  26. 
Nitrothein  XLVI.  229« 

0. 

Organische  Bas«  d.  Steinkohlentheer- 
öls,  Untersuchung  v.  A.  W.  Hof- 
mann XLVII  37. 

Oxalsäure,  Doppelsalze  von  G.  A. 
Kays  er  XLVIII  247. 

P. 

Papierzunder,  wohlriechende,  ge- 
rauschlos verbrennende  von  Rud. 
Böttger  XLVII  334. 

Paraffin  im  Tabacksrauch ,  gef.  von 
Zeise  XLVII  215. 

Paragonit,  Anal   von  Schaf fhäutl 

XLVI  334. 

Paraguay-Thee  enthält  Thein  nach 
Stenhouse  XLV  369. 

Pectinsäure,  Zusammensetz,  dcrselb. 
von  Fromberg  XLVIII  56. 

Pflanzenanalysen  XLVIII  361. 

Pflanzenaschen,  chemische  Untersu«^ 
chung  einiger,  von  Carl  Hert- 
wig  XLVI  97. 

Phenol,  Anal.  v.  Gerhardt  XLV  26. 

—  entsteht  durch  trockne  Destil- 
lation V.  Salicylsäure  XLV  25. 

—  identisch  mit  Sali^jone  XLV  26. 

25* 
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PheBylreihe«  Beiiehuay  dorselben 
zur  SaÜcvl-  und  Indifreihe  nach 
Gerhardt  XLV  19. 

Phofphor,  farblofer,  DarsteUong  von 
Wdhler  XLV  249« 

—  über  die  Verbindung,  desselb* 
mit  Sch%vefel  von  Berzelius 

XLVI  129.  251. 

—  Verhalten  gegen  Salpeterfäure 
nach  Reinsch  XLVIII  205. 

Pbosphorigea  Sulfid  von  J.  Berze- 

11 U8  XLVI  259. 
Phoflphorsnlfid    von    J.  Berzelins 

XLVI  270. 
Phoiphorsalfaret,  Darstellung  XLVI 

132,  Anal,  desselb.  XLVI  145. 
Phosphorsupersulfuret  XLVI  141* 
Photographie  XLVIII  164. 
PhysiCaliflche  Eigenschaften  d.  Kör-* 

Ser,  Tabelle  über  dies.,  von  Th« 
Jecker  XLVI  222. 

—  Benutzung  derselben  zur  quan« 
titativen  Analyse  von  Stein  he  11 

XLVIII  153. 

Phytelephas,  makrocarpa  und  mikro- 

carpa,  Untersuch,  von  v.  Baum-' 

hauer  XLVII(  356. 

Pikrinsalpetersaure,    dargestellt  aus 

Kyanol  von    A«    W.    Hofmann 

XLVII  73. 

—  Anal,  von  Dumas  und  Mar- 
chand XLVIII  336. 

—  Conslitutderselb.  XLVIII  337. 
Platin,  Methode,  andere  Metalle  da- 
mit zu  überziehen  von  Böttger 

XLyil  342. 
Platinschwamm,  Verhalt,  org.  Mater. 

S:eg.  denselben  von  Reiset  und 
lillon  XLVIII  199. 

—  Ursache,  warum  derselbe  im 
Feuerzeuge  seinen  Dienst  versagt 
nach  Böttger  XLVII  348. 

Platimgan  auf  Java,  Anal,  des  Mi- 
neralwassers von  Dr.  Fresenius 

XLV  309. 

Poliren  der  Silb^rplatlen  zur  Anfer- 
tigung von  Lichtbildern  von  Carl 
Reiser  XLV  359. 

PorzcUanspath ,  Anal.  von'Schaff'- 
hüull  XLVI  340. 

Pottasche,  neue  Bestiramungsweise 
ihres  Werthes  von  Fresenius 
und  Will  XLVII  87. 

Programm  der  Akademie  der  Wis- 


senschaften des  Instituts  in  B<i-> 
logna  XLV  250. 

Protein,  Oxydationsproducte  desseOi. 
im  thierischen  Körper  von  Mul- 
der XLVII  300. 

Proteinbioxyd ,  Bestandth.  der  fint- 
Zündungshaut  XLVII  319. 

Protein-Tritoxyd ,  Zusammens.  dess. 
von  Schröder  XLV  55. 

Pseudoery thrin ,  Anal,  von  Roch- 
leder und  Heldt  XLVIII  6. 
*-  Notiz  von  SchunkXLV250. 

Purpurschwefelsäure,  Anal  v.  Du- 
mas XLVIII  340. 

Pyrogallussfiure,  Anal.  v.Stenhouse 

XLV  4. 

Pyrogallnasflure ,  Darstellung  ders. 
aus  einigen  adstringirenden  Sub- 
stanzen von  Dr.  J.  Stenhouse 

XLV  L 

PyrognajacsÜure,  Anal.  v.S obrere 

XLVIII  23. 
—  Product  der  trocknen  Destil-^ 
lation  des  Guajacharzes  von  As- 
canio  Sobrero  XLVIII  19. 


Q. 


Quecksilber^Kakodylsuperchlorid   v. 

Bunsen  XLVI  40. 
Quecksilberoxyd,  kakodylsaures  von 

Bunsen  XLVI  14. 

—  Verh.  dess.  gegen  Chlorcalciom 

nach  Hochstetter  XLVIII 240. 
Qnecksilhersuifophosphat  v.  J.  Ber-> 

zelius  XLVI  279. 
Quecksilbersulfophosphit,  Anal,  von 

J.  Berzelius  XLVI  285. 
Quercin, entd. von  Gerber  XLVIII 

348 


R. 


Ramalina  calicaris ,  Untcn^uchung  v. 

Rochleder  u.  Heldt  XLVIII  12. 
Reibzändhölzchen    ohn0     Schwefel 

XLVII  334. 
Roggenmehl,  Notiz  über  den  in  Al^ 

kohol  löslichen  Bestandtheil  dess. 

von  W.  Heldt  XLV  198. 
'Roggenstroh,  Anal,  der  Asche  von 

Fresoniua  XLVI  77. 
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Runkelrüben,  Anal,  der  Asche  von 

Hruschauer  XLVI  78. 
Rüben,    weifse,    Anal,   der  Asche 

XLVI  78. 

s. 

Salicin,  Anal*  v.  GerhardtXLV  19. 

—  Zerleg,  dess.  in  Saligenin  und 
Zucker  v.  Piria  XLVIII  75. 

Salicylamid ,  DarstelL  und  Anal.  v. 

Cahours  XLVIII  64. 
Salicylreihe,  Beziehungen  derselben 

zur  Phenyl-  und  Indigreihe  nach 

Gerhardt  XLV  19. 
Salicylsäure ,   Anal,  von  Gerhardt 

XLV  22, 

—  aus  Coumarin,   Anal.  v.  De» 
lalande  XLV  336. 

—  gebildet  durch  Schmelz,  von 
Salicin  mit  Kalihydrat  XLV  21. 

Salicylsaures    Ammoniak ,   trockene 

Destillation  desselben  XLV  24. 
Saligenin,  Darstell  desselb.  aus  Sa« 

Hein  V.  Piria  XLVIII  75. 
Saliretin   liefert    bei    der    trocknen 

Destillation  Phenol  XLV  29.  - 
Salpetersaures  Natron  aus  Peru,  Anal. 

V.  Job.  Hofstetter  XLV  340» 
Salpetersäure  Salze,  Unterscheidung 

von  Chlorsauren  XLVIII. 
Salzhausen,  Mineralwasser  von,  Anal. 
•  von  J.  Liebig  XLVIII  2S. 
Sauerstofientwicklung  aus  dem  or* 

ganischen  Absatz  eines  Soolwas* 

sers  von  F.  Wöhler  XLV  206. 

—  Bemerkungen  darüber  von.  G. 
Ehrenberg  XLV  209* 

Sauerstoffverbiodungen  des  Chlors, 
Untersuchung  derselben  von  £* 
Milien  XLVI  281. 

Säuren,  neue  Bestimmungweise  ihres 
Werthes  v.  Fresenius  u.  Will 

XLVIl  87. 

Schwefel,   Einwirkung  desselb.  auf' 
Ammoniak    bei    Gegenwart    von 
Aceton  v.  Zeise  XL VII  24. 

—  Ein  wirk,  desselb.  auf  Kupfer- 
oxyd V.  Jordan  XLVIII  240. 
.^  über  seine  Verbindungen  mit 
Phosphor  V.  J.  Berzelius  XLVI 

251. 

Schwefelcyan- Bisulfhydrat ,    Anal. 

desselb.  v.  Zeise  XLVIII  96. 
Schweflige  Sfiare,  Analyt.,  Anwe«]. 

ders,  von  Berthier  XLVI  182. 


Schwefelsäure,  Einwirkung  dersel- 
ben auf  Ferrocyankalium  von  G. 
Fownes  XLVIII  38* 

Silberoxyd,  acrykanres,  Anal,  von 
J.  Redtenbacher  XLVII  129. 

—  anils.,  Anal,  von  Dumas  und 
Marchand  XLVIII  334. 

—  baldriansaures.  Anal*  v.  Ger- 
hardt XLV  34. 

—  bernsteinsanres  XLVIU  284* 

—  bichlorisatinsaures.  Anal,  von 
Erdmann  XLVIII  283. 

—  chloranilsaures.  Anal,  v*  Erd- 
ma;nn  XLVIII  317. 

—  ehlorigsaures.  Anal,  von  Mil- 
ien XLVI  309. 

-^  chlorisatinsaur«,  Anal.  v.  Erd- 
mann u«  Laurent  XLVIII  275« 

—  Darstellung     von    Gregory 

XLVI  230. 

—  isatins. ,   Anal,  von  Laurent 
und  Erdmann  XLVIII  265. 
'—  kakodylsaures ,   von  Bunsen 

XLVI  12* 

—  kakodylsaures,  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  v«  Bunsen  XLVI  13» 

—  saures  kakodyls.  v.  Bunsen 

XLVI  13* 

—  wernmthsaures ,  Analyse  von 
Zwenger  XLVIII  124. 

Silber-Sutfophosphat  vonJ.  Berze- 

li  US  XLVI  279. 
Silbersuifophosphit ,    AnaL    von    J. 

Berzelius  XLVI  263. 
Silbersulphosubphosphit.  Darstell,  u. 

Anal.  V.  J.  Berzelius  XLVI  254. 
Sipeerin,  Darstellung  von  Douglas 

Maclagan  XLVIII  115. 
Soda,  neue  Bestimmungsweise  ihres 

Werthes  v.  Fresenius   u.  Will 

XLVII  87. 
Sphen,  Anal,  v«  Fuchs  XLVI  319« 
Steinkohlen-Tfaeeröl,  Untersuch«  der 

organischen  Basen  in  demselb.  v« 

Dr.  A.  W.  Hofmann  XLVII  37. 
Stemschnuppenmateric ,    Untersuch. 

von  Mulder  XLVIII  366. 
StickstotT,    Antheil  des  atmosphäri-^ 

sehen  an  vorgeblichen  Ammoniak*- 

bildungen  von  Will  XLV  95. 

—  I^achweisung  desselb  in  or- 
ganischen Materien  XLVIII  367, 

—  über  Reisets  Bemerk,  zu  der 
neuen  Bestimmungsmethode  von 
Will  XLV  95. 
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StickstoilbestiminuDg ,   ein  Wort  für 

Hm.  Reiset  v.H.  Will  XLVIII 

147* 
Sttckoxyd,  Verbind«  dess  mitSSaren 

nach  Reinsch  XLVIII  204* 
Stroh  d.  Feldbohnen,  Anal.  d.  Asche 

V.  C-  Hertwig  XLVI  113, 
Strom,  hydroelektrischer  u.  Ursachen 

seiner  abnehmenden   Stärke   von 

H.  Buff  XLV  137. 
Strontian,  bemsteins.  XLVII  2674 

—  chlorigs»,   Anal,  von  Milien' 
XLVI  308. 

—  citronensaurer ,  Anal,  von  W* 
Hei  dt  XLVII  177. 

—  pikrinsalpetersaurer.  Anal,  von 
Marchand  XLVIII  336. 

Strychnin,  Verb*  geg.  Bleisuperoxyd 

nach  C.  Marchand  XLVIII 243. 

Subcrin,  Unters^  von  0.  Doepping 

XLV  290. 

Sulfamid,  Zusammenselz.   desselben 

nach  Jacquelain   XLVIII  206« 

Sulfasaty d  ,    Anal,    von    Laurent 

^  XLVIII  291. 

Sulfesatyd,    Anal,  von   Laurent 
y    »  XLVIII  288. 

Sulfisatanige  Säure,   Anal.  v.  Lau- 
rent XLVIII  305, 
Sulfisatin,    Anal,    von    Erdmann 

XLVIII  289 

Sulfophosphat©   von  J.   Berzelius 
*^  XLVI  277. 

Sulfophosohite,   von  J.  Berzelius 

*       '  XLVI  261. 

SuUosubphosphite  v.  J.  Berzelius 

XLVI  25 U 

Sumach  enthält  Gallussäure  u*  Gerb- 
stoff XLV  8. 

T. 

Taback,  deutscher,  Anal,  d,  Asche 
von  Hertwig  XLVI  77. 

—  hannoverscher,  Anal.  d.  Asche 
von  C.  Hertwig  XLVI  112. 

—  Havanna,  Anal,  der  Asche  v. 
Hertwig  XLVI  77. 

—  im  künstlichen  Boden,  Anah 
der  Asche  von  Wiegmann  und 
Polsdorf  XLVI  77. 

Tabacksrauch,  Untersuch,  v.  Zeise 

XLVII  212. 
Tambangan  auf  Java,  Anal.  d.  Mine- 
ralwassers   von    Dr.  Fresenius 

XLV  315. 


Tannenholz,  Anal.  d.  Asche  von  C, 
Hertwig  XLVI  104* 

Tannennadeln,  Anal.  d.  Asche  von 
C.  Hertwig  XLVI  108. 

Tannenrinde,  Anal.  d.  Asche  von 
C,  Hertwig  XLVI  106* 

Terbium,  Untersuchung  von  Mo- 
sander  XLVIII  210. 

Thee,  über  die  Zusammensetzung 
dess.  nach  Eug.  Peligot  XLVII 

358. 

Theeröl  der  Steinkohle,  Unters,  der 
org.  Basen  in  demselben  von  Dr. 
A.  W.  Hoffmann  XLVII  37. 

Thein,  Gehalt  desselben  in  verschie- 
denen Theesorten  nach  Eug.  Pe- 
ligot XLVII  363. 

—  in  Paraguay-Thee ,   v*  Sten- 
house  XLV  369.  XLVI  228. 

—  nachträgliches  über,  v.  Sten- 
house  XLVI  227. 

—  platinchlorid ,  Anal.  v.  Sten- 
house  XLVI  229. 

—  und  seine  Darstellung   v.  Dr. 
J.  Stenhouse  XLV  366. 

—  Zersetzung  durch  Salpetersäure 
von  Stenhouse  XLV  371, 

Thermographie  XLVIII  175. 
Thermometer ,    metastatische ,    von 

Walfredin  XLVIII  161, 
Thery thrin,  Darst. v.Z  eise  XLVII  28. 
Thonerde,  schwefligs..  Anal,  v,  G  o  u  g- 

ginsperg  XLV  132, 

ü. 

Unterchlorige  Säure,  Untersuch,  v. 
Pelouze  XLVI  195. 

Unterchlorsäure,  Bereitungsart,  der- 
selben XLVI  287, 

Unterphosphorigsaure  Salze ,  Kritik 
der  V.  A.  Wurta  aufgestellten 
Theorie  v.  J.  Berzelius  XLVI 

257. 

Unlerphosphorigsaures  Sulfid,  Darst. 
desselb.  XLV  135.  Anal,  desselb. 

XLVI  147. 

—  Verbind,  mit  Phosphorsulfuret 

XLVI  150. 

Unterschwefelsaure  Salze,  Verbind, 
mit  Ammoniak  nach  Rammels- 
berg  XLVIII  207. 

Uran,  Untersuchungen  von  Ram- 
melsberg  XLVIII  334, 

Usnea  barbata,  Unters,  von  Roch- 
leder und  Heldt  XLVIII  14. 
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Valerianreihe  nach  Gerhardt  XLV 

29. 
Valerol,  Anal,  von  Gerhardt  XLV 

33. 
Valerol,  sauerstoffhaltiger  Bestandth. 

des  Baldrianöls  XLV  31. 
Valonia  enthalt  Gallussäure  XLV  15« 
Versuche  über  die  Menge   der^ans' 

geathmeten  Kohlensäure  von  £.  A* 

Scharling  XLV  214. 
Verwandlung  von  Talg   in  Stearin 

von  W,  Beetz  XLVII  225» 

W. 

Wechselwirthschaft,  die,  v.  3*  Lie- 
big XLVI  58. 

Weizenstroh,  Anal,  der  Asche  von 
de  Saussure  XLVI  77. 

Wermuthsäure,  Anal,  y*  Zwengcr 

XLVI  II  123. 
—  identisch  mit  Bemsteinsäure  v. 
Zwenger  XLVIII  122. 

Wiesenklee,  Anal*  der  Asche  von 
W  i  e  g  m  a  n  n   und  P  o  1  s  d  o  r  f 

XLVI  77. 

Wintergrönöl ,  Anal,  von  Cahours 

XLVIII  60, 

Wismuth-Sulfokakodylat  von  Bun- 
sen  XLVr26. 


X. 

Xyloidin,  Anal.  v.  Bailot  XLV  49. 

Y. 

Yttererde,    Untersuchung  von  Mo- 
sander  XLVIII  210. 

Z. 

Zeichentinte,  Entfemnnff  derselben 
voii  der  Leinwand  nach  Böttger 

XLVII  346. 
Zimmtschwefelsäure  und  ihre  Ver- 
bindungen V.  C.  Herzog  XLVIII 

246. 
Zink,  Atomgewicht  dess.  v.  Favre 

XLVIII  193. 
Zinkoxyd  auf  nassem  Wege,    nach 
Dcfferre  XLVIII  233. 

—  bernsteinsaures ,   XLVII  276. 

—  citronensaures ,  Anal,  von  W. 
Heldt  XLVII  185. 

—  saures    schwefelsaures,    nach 
V.  Kobell  XLVIII  233 

Zirkonerde,  Darstellung  v.  Schee- 
rer  XLVIII  224. 

Zuckerartige  Substanz  auf  den  Blät- 
tern   der   Linde   von   Langlois 

XLVIII  352. 
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Balinaiii,  Verbindungen  des  Bora 
und  Kiesel»  nnt  Stickstoff  XLVIII 

208. 
Barreswil ,    neue    Sauerstoffsämw 
des  Chroms  XLVIIl  227. 
Verhalten  des  chlorsauren  Ka- 
lis eeiren  neutrale  Verbindungen 
^^  XLVIIl  209. 
Baudrimont,  über   Königswasser 

XVIII  202- 

V.  Baumhauer,    Anal,  des  Bluts 

verschiedener  Rinder  XLVII  lo» 

—  Untersuchung  der  Samen  von 
Phytelephas  makrocarpa  und  mi- 
krocarpa  XLVIIl  356. 

Beetz,  Verwandlung  von  Talg  in 
Stearin  XLVII  225. 

Berthier,  analytische  Anwendung 
von  schwefliger  Säure  oder  schwef- 
ligsauren Alkalien  XLVI  182. 

BerzeJius,  über  das  Atomgewicht 
des  Calciums  XLVI  241. 

—  über  die  Verbindungen  des 
Phosphors    mit    Schwefel    XLVI 

^  129.  251. 

—  Versuche  zur  Bestimmung  der 
verschiedenen  Natur  der  Fluor- 
borsäure und  der  Borfluorwasser- 
stoffsäure XLVI  48. 

Böttger,  ehem. Notizen  XLVII d^9. 

Bolley,  Analyse  des  Bitterwassers 
von  Birmenstorf  im  Canton  Aar- 
gau XLV  318. 

Bonaparte  ,  Trennung  des  Cer- 
oxvd  von  Didymoxyd  durch  Bal- 
driansäure XLVIIl  223. 

Boudault  und  Glenard,  Desti  la- 
tionsproducte     des    Drachenbluts 

XLVIIl  o4o. 

Boussingault,  Analyse  eines  fos- 
silen Harzes  aus  der  Umgebung 
von  Bucaramanga  in  Südamenca 

XLVIIl  347. 

Bousson,  Bereitung  der  Jodsäure 

XLVIIl  205. 


Braconnot,  Apiin,  einfteuerPflan- 

zenstoff  XLVIIl  349. 
Büchner,  üb. Gummi-Gutt  XLV  71. 
Buff,  der  hydroelektrische  Strom  u. 

die  Ursachen  seiner  abnehmenden 

Stärke  XLV  137. 

—  ein  bequemes  Verfahren,  die 
Ablenkungen  d.  Multiplikatomadel 
vergleichbar  zu  machen  XLV  128. 

Bunsen,  Untersuchungen  über  die 

Kakodykeihe  XLVI  1. 
Buvs  Bailot,  über   das  Xyloidiu 
^  XLV  47. 

C. 

Cahours,  Einwirk.  d.  Chlors  auf 
Kohlen»,  u.  Bernsteinsäure  XLVII 

291. 

—  Oel  derlGaultheria  procumbens 

XLVIIl  60. 
Calvert,  über  Darstell,  von  Chinin 
und  Cinchonin,   sowie  über  ihre 
Unterscheidung  XLVIIl  242. 

—  über  Bleioxyd  XLVIIl  237. 
Croockewit,   Zusammensetz,   des 

Badeschwammes  XLVIIl  43. 

—  über  die  Zusammensetzung  d. 
Inulins  XLV  184. 

D. 

Deferre,  reines  Zinkoxyd  auf  nas- 
sem Wege  XLVIIl  233. 

Delalande,  Untersuchungen  über 
das  Coumarin  XLV  332* 

Döbereiner,  Baldriansäure  in  Es- 
sigbildem  XLVIIl  243. 

D  o  e  p  p  i  n  g ,  bemsteinsaur.  Salze  und 
Const.  XLVII  253. 

—  chemische  Untersuchung  der 
Rinde  der  Korkeiche  (Quercus 
suber)  XLV  286. 

—  über  die  Einwirkung  des  neu- 
tralen chromsaur.  Kaiisa.  Schwe- 
felleber und  eine  neue  Bereitung 
des  unterschwefligsauren  Kalis 

XLVI  172. 
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Dumas,  Gesetz  über  die  Zusam- 
mensetzung der  wichtigsten  fetten 
Säuren  XLV  330. 

—  Untersuchung   über   den    Indigo 

XLVIII  253. 

Dumenil,  Mittel,  die  Aufbewah- 
rung und  Anwendung  des  Höl- 
lensteins leichter  und  sicherer 
zu  machen  XLVIII  241. 

E. 

Ebelmen,  Bestimmung  des  Man- 
gans XLVIII. 

Ehrenberg,  Bem.  üb.  Sauerstoffgas- 
Entwickl.  a.  org.  Resten  XLV  209. 

Enderiin,  über  die  Säuren  des 
Magensaftes  XLVI  1^2. 

—  über  die  milchsauren  Salze  im 
Blute  XLVI  164. 

Erdmann  ,  Untersuchungen  über 
den  Indigo  und  seine  Zersetzungs- 
producte  XLVIII  253« 

F. 

Favre  ,    Atomgewicht    des   Zinks 

XLVIII  193. 
Fownes,   über  die  Bereitung  Von 
künstlicher  Hefe  XLV  200, 

—  Einwirk,  der  Schwefelsäure  auf 
Ferrocyankalium  XLVIII  38. 

Fresenius,  chemische  Untersu- 
chungen zweier  Mineralwasser  der 
Insel  Java  XLV  306. 

—  chemische  Untersuchung  des 
Ludwigsbrunnens  zu  Homburg 

XLV  341. 

—  und  Will,  neue Verfohrongs- 
weisen  zur  Bestimmung  d.  Per- 
thes der  Pottasche  und  Soda,  der 
Säuren  u.  d.  Braunstems  XLVII87. 

—  —  chemische  Untersuchung  d. 
neu  gefafsten,  warmen  Quelle  zu 
Asmannshausen  XLVII  198. 

Fromberg,PectinsäureXLXIII56. 

—  über  Cellulose  XLVIII  353. 
Fuchs,  Nep.  Job.,  Anal.  desSphen 

XLVI  319. 

G. 

Gay-Lussac,  über  die  Löslichkeit  des 
Chlors  in  Wasser  XLVI  204. 

Genth,  F.  A. ,  chemische  Untersu- 
chung des  Masopins,  eines  neuen 
harzartigen  Körpers  XLVI  124. 

Gerber,  über  Quercin  XLVIII  348. 


Gerhardt,  Charles,  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Salicins,  so 
wie  über  die  Beziehungen  zwischen 
der  Salicyl-,  Phenyl-  und  Indig- 
reihe  XLV  19. 

— -  Zusammens.  des  Baldrianöls,  der 
Valerian  u.  CamphorreiheXLV29. 

—  Anwendung  des  Chlorzinks  als 
Zersetzungsmittel  XLVIII  234. 

Glenard  und  Boudault,  Destilla- 
tionsproduct^  des  Drachenbluts 

XLVIII  343. 

Gott  lieb,  Analyse  einiger  Bohn- 
erze  CRascneisensteine)XLV349. 

V.  Goudoever,  Untersuchungen 
über  die  Zusammens.  des  Leims 

XLV  62. 

Gougginsperg,  über  die  Zusam- 
mensetzung der  schwefligsauren 
Thonerde  XLV  132. 

Gregory,  leichte  Darstell,  v.  reinem 
Silberoxyd  XLVI  239. 

Guibourt,  Untersuchung  der  Gall- 
äpfel XLVIII  359. 

H. 

Haidien,  über  die  Salza  und  die 
Analyse  der  Kuhmilch  XLV  263. 

Heldt,  Notiz  über  den  in  Alkohol 
löslich.  Bestandth.  d.  Roggenmehls 

XLV  198. 

—  über  die  Constitution  der 
citronensauren  Salze  XLVII  157. 

—  u.  Rochleder,  Flechtenanal. 

XLVIII  1, 
Henry  und  Soubeiran,  Mittel  mit 
Getum  verfäbchte  Milch  zu  er- 
kennen XLVIII  370. 
Hertwig,  chemische  Untersuchung 
einiger  Pflanzenaschen  XLVI  97. 

—  über  die  bei  der  vollständigen 
Zersetzung  des  Chromalauns  durch 
Ammoniak  eintretende  und  durck 
die  chemische  Masse  des  letztern 
erzeugte  Metamorphose  d.  Chrom- 
oxyds XLV  298. 

Herzog,  Prüfung  des  Chlorwassers 
auf  Salzsäure  XLVIII  362. 

—  Ziramtschwefelsäure  und  ihre 
Verbindungen  XLVIII  246. 

Hefs,  L.  Ch. ,  Schlacke  aus  den 
Braunkohlen  XLVII  366. 

Hochstctter,  Verhalten  d.  Queck- 
silberoxyds  zu  Chlorcalcium 

XLVIII  240. 
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llofmann,  A.  W.,  vorläufige  Notiz 
über  Kyanol  XLV  250. 

—  chemische  Untersuchung  der 
organischen  Basen  im  Steinkohlen- 
Theeröl  XLVII  37. 

—  Analyse  der  Cellulose  a.  Lein- 
wand XLVIII  354» 

Hoff  mann,  H.,  Metamorphosen  des 
Albumins  XLVI  118. 

—  zur  Metamorphosenlehre  XLV 

242. 

Hofstetter,   Anal,  des  natürlichen 

Salpetersäuren   Natrons   aus  Peru 

XLV  340. 

Hruschauer,    Fr.,    über  Albumin 

und  dessen  Verhalten  zu  Säuren 

XLVI  348* 
Hubatka,  C,  über  die  Zusammen- 
setzung    des    Meerrettigöls    (Ol. 
armoraciae)  XLVII  15o, 

J. 

Jacquelain,  üb.  Sulfamid XLVIII 

206. 
Jacquemyns,  über  eine  Bereitung 

des  Berliner-Blaues  XLVI  236. 
Jongh,  L*  J.  de,  Zusammensetz.  d. 

Leberthrans  XLV]U  362. 
Jordan,   Ein  wirk,    des    Schwefels 

auf  Kupferoxyd  XLVIII  240. 

K. 

Karsten,  über  Elektrographie 

XLVIII  180. 
Kayser,  oxalsaure  Doppelsalze 

XLVIII  247. 
Kemp,    Al]ex.,    Darstellupg  des 

Cyans  XVLIII  150. 
Knorr,  üb.  Thermographie  XLVIII 

275. 
Kobell,  V.,  neues  Zinksalz  XLVIII 

233. 
Kolbe,  Heinr.,  über  die  Einwirk. 
des  Chlors  auf  Schwefelkohlen- 
stoflF  XLV  41. 
Kopp,  über  die  Verbindung  nach 
Volumen  von  Aethcr  mit. Wasser 
zu  Alkohol  XLVI  215. 

L. 

La  er,  chemische  Untersuchung  der 

Haare  XLV  147. 
Langlois,    zuckerartige   Substanz 

auf  den  Blättern  der  Linde  XLVIII 

352. 


Lassaigne,  Nach  Weisung  äuCserst 
geringer  Mengen  Sticksoff  in  org. 
Slaterien  XLVIII  367. 

Laurent,  Camphorbromür  XLVIII 

251. 

—  Untersuchungen  über  den  In- 
digo und  seine  Zersetzungspro- 
ducte  XLVIII  253. 

Lerch,  Anal,  eines  Braunbleierzes 
aus  Bleistadt  XLV  328. 

—  Anal,  zweier  Bleiglanze  aus 
Przibram  XLV  325. 

Level,  reines  Gold  durch  Reduction 

aus  dem  Chlorid  XLVIII  241. 
Liebig,  die  Galle  XLVII  1. 

—  die  Wechselwirthschaf t  XLVI 

58. 

—  Mineralwasser   zu  Salzhausen 

XLVIII  23. 

—  über  die  Fetlbildung  im  Thier- 
körper  XLV  112.   XLVIII   126. 

Link,  chemische  Untersuch,  zweier 
Sorten  Bleiweifs,  nach  der  hol. 
Methode  fabricttt  XLVI  232. 

M. 

Maclagan,  D.,  Bebeerubaum  des 
brittischen  Guiana  XLVIII  106. 

Malaguti,  neue  chromhaltige  org. 
Säuren  XLVIII  244. 

—  Wassergehalt  des  phosphor- 
sauren Natrons  XLVIII  210. 

Marchand,  E.,  Verh.  d.Strychnins 
gegen  Bleisuperoxyd  bei  Gegen- 
wart einiger  Säuren  XLVIII  243. 

Marchand,  R.  F.,  Anal,  der  Anil- 
säuro  u.  ihr.  Salze  XLVIII  333. 

—  Anal,  der  Pikrinsalpetersäure 
und  ihrer  Salze  XLVIII  336. 

Millon  und  Reiset,  Verhalt,  org. 
Materien  gegen  Platinschwanun, 
Bimsstein  u*  s.  w.  in  höh.  Temp. 
und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 

XLVIII  199. 

—  über  die  Sauerstoffverbindung, 
des  Chlors  XLVI  281. 

M  iUo  n,  Salpeters.  Aether  XLVII  373. 
Mitscherlich,   über  die    Gährung 

XLVIII  193. 
Moberg,  üb.  Chromchlorid  XLVIII 

M<»h  r ,  einlach.  Aspirator  XLVII  239. 

Mosander,  überCer,  Lanthan  und 
Didym,  sowie  über  Yttererde,  Er- 
bium und  Terbium  XLVIII  210. 
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Moser,  über  unsichtb.  Licht  u.  s.  w. 

XLVIII  164. 
Mulder,  Atomgewicht  des  Kaliums 

XLVIII  192. 

—  Sternschnuppen-Materie  366. 

XLVIII. 

—  Untersuchung  der  Essigmutter 
(Mycoderma  Pers. ,  Hygrocrocis 
Agaradh)  XLVI  207. 

—  Untersuchung  des  Leims  nach 
längerem  Kochen  XLVI  205. 

—  Oxydationsprod.  d.  Proteins  im 
thierisch.*  Organism.  XLVII  300. 

—  Zusammensetz,  des  Fuselöls  y* 
Getreidebranntweiii  XLV  67. 

F. 

Payen,  über Cellulose XLVIII 353. 
Pedro ni,  n.  Darstell,  d.  salpetrigs. 

Aethyloxyds  XLVIII  76. 
Peligot,  £ug.,  Zusammensetzung 

des  Thees  XLVII  358. 
Pelletier    und  Walter,   Zersetz» 

des  Bernsteins  in  höherer   Tem~ 

peratur  XLVIII  345. 
Pelouze  und  Gelis,   Buttersüure 

XLVII  241. 

—  über  die  unterchlorige  Säure 
und  über  die  Löslichkeit  d.  Chlors 
in  Wasser  XLVI  195. 

P  i  ri  a ,  Zersetz,  d.  Salicins  XLVIII75. 
Posselt,  über  die  Zusammens.  des 

Badeschwamms  XLV  192. 
Procter,  William,  flucht.  Gelder 

Gaultheria  procumbens  XLVIII  66. 

Rammeisberg,    Uran    und    seine 
Verbindungen  XLVIII  234. 

—  unterscnwefelsaure  Salze  und 
ihre  Verbindungen  mit  Ammoniak 

XLVIII  207. 
Redtenbacher,   über  die  Gegen- 
wart der  Ameisensäure  in  faulen- 
dem Kiefernreisig  XLVII  148. 

—  über  das  weifse  und  schwarze 
Salz  vom  Hochofen  in  Mariazell 
in  Steyermark  XLVII  150. 

—  über  die  Zerlegungsproducte 
des  Glyceryloxydes  durch  trockene 
Destillation  XLVII  113. 

Rein  seh,  Verhalten  des  Phosphors 
gegen  Salpetersäure  XLVIII  205. 

—  Analyse  des  Schwarzkümmels 

XLVIII  361. 


Rein  seh,  Verbindungen  des  Stick- 
oxyds mit  Säuren  XLVIII  204. 

Reiset  und  Milien,  Verhalt,  org. 
Materien  gegen  Platinschwamm, 
Bimsstein  u.  s.  w.  in  höher.  Tem- 
peratur und  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff  XLVIII  199. 

Reifser,  jun.,  über  die  Anfertigung 
von  Lichtbildern  und  dabei  zu 
beobachtende  Manipulationen 

XLV  359. 

Rieckher,  Tabelle  über  die  phy- 
sikalischen Eigenschaften  orgaii. 
Verbindungen  XLVI  222, 

Riegel,   Anal,  von  Prunus  Padus 

XLVIII  361. 

Rochleder,  über  das  Legumin 

XLVI  155. 

—  Beiträge  zur  Kenntnifs  des 
Käsestoffs  XLV  253. 

— -  und  Heldt,  Flechtenarten 

XLVIII  1. 
Rose,    H. ,   Zusammensetzung    dcr 
Eisensäure  XLVIII  230. 

—  über  die  Lichlerscheiuung  beim 
Glühen  des  Chronioxyds  und  Ga- 
dolinits  XLVIII  224. 

s. 

Schaffhäutl,  C,  chemisch-minera- 
logische Untersuch.  XLVI  325. 

Scharling,  Versuche  üb.  d.  Quan- 
tität der  von  einem  Menschen  in 
24  Stunden  ausgeathmeten  Koh- 
lensäure XLV  214. 

S  cheer  e  r ,  Th.,  leichte  Darstellungs- 
art der  Zirkonerde  XLVIII  224. 

Schlosser,  Th.u.J.Theyer,  Const. 
der  Galle  XLVIII  77. 

Schnedermann,  über  die  Chino- 
vasäure  XLV  277. 

Schröder,  G.  D. ,  über  Chlor- 
Chondrin  XLV  52. 

—  iiber  das  Proteintritoxyd  (Tri- 
oxyprotein)  XLV  55. 

Schrötter,  Bereitung  der  Chrom- 
säure XLVIII  225. 

Schunk  ,  vorläufige  Notiz  über 
Pseuderythrin  XLV  250. 

Smith,  D.,  Zussammensetzung  der 
Eisensäure  XLVIII  232. 

S  o  b  r  e  r  o ,  Ascanio,  Guajacharz  trock. 
Destillation  XLVIII  19. 

Soubeiran  u.  Henry,  Mittel,  mit 
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Gehirn  verfälschte  Milch  zu  er- 
kennen XLVIII  370. 

Stein,  Einwirkung  des  Jods  auf 
Brecbwcinstein  XLVIII  238. 

Stein  heil,  üb.  die  Benutzung  ver- 
schiedener physikalischer  Eigen- 
schaften der  Körper  zur  quanti- 
tativen Analyse  XLVIII  153. 

Stenhouse,  über  Pyrogallussäure 
u.  ein.  d.  astringirenden  Substan- 
zen, welche  sie  liefern  XLV  1. 

—  über  Thein  und  seine  Darstel- 
lung XLV  356. 

—  Nachträgliches  über  dasThein 

XLVI  227. 

T, 

Theyer  und  Schlosselr,    Constit* 

der  Galle  XLVIII  77. 
Thomson  ,   Unters,  des  Dammara- 

Harzes  XLVII  351. 

V. 

Vogel,  A.,  Anal,  des  Glycyrrhizin^ 

XLVIII  347. 

—  über  eine  fettartige  Substanz 
im  Bier  XLVI  230. 

—  Unterscheid.  Salpeters.  Salze  v. 
chlorsauren  in  sehr  verdünnten 
Auflösungen  XLVIII  368. 

w. 

Walchner,  einfache  Darstellung 
von  unterschwefligsaurem  Natron 

XLVI  235. 

Wal  fredin,  üb.  metastatische  Ther- 
mometer XLVIII  161. 

Walter,  Camphorschwefelsäure  u. 
ihre  Salze  XLVIII  248. 

—  krystallisirtes  und  flüssiges 
Cedernöl  XLVIII  35. 

—  und  Pelletier,  Zersetzungs- 
producte  des  Bernsteins  in  höherer 
Temperatur  XLVIII  345. ' 

Weigand,  Anal,  der  Wurzel  von 
Veratrum  album  XLVIII  361. 

Will,  chemische  Untersuchung  des 
Ludwigsbrunnens  zu  Homburg 

XLV  341. 


Will,  über  Reiset*s  Bemerkungen 
zu  der  neuen  Methode  der  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  in  org* 
Verbindungen ,  sowie  über  den 
Antheil  des  Stickstofl^s  der  Atmo- 
sphäre an  vorgeblichen  Ammo- 
niakbildungen XLV  95. 

—  ein   Wort   für  Herrn  Reiset 

XLVIII  147. 

—  und  Fresenius,  neue  Ver- 
fahrungsweisen  zur  Bestimmung 
äes  Werthes  der  Pottasche  und 
Soda,  der  Säuren  und  des  Braun- 
steins XLVII  87. 

chemische  Untersuchung  d. 

neu   gefafsten  warmen  Quelle  zu 
Asmannshausen  XLVII  198. 
Wohl  er,  Analyse   des  Aventurin- 
glases  XLV  134. 

—  farbloser  Phosphor  XLV  249. 

—  milchsaures  Eisenoxydul,  Be- 
reitung XLVIII  149. 

—  über  das  ätherische  Oel  von 
Pinus  Abies  XLVII  237. 

—  über  einige  Bestandtheile  der 
Canella  alba  XLVII  234. 

-  über  eine  Verbindung  v.  was- 
serhaltiger Cyansäure  mit  Chlor- 
wasserstoff XLV  357. 

—  über  eine  neue  Reihe  von  Ver- 
wandlungsproducten  aus  der  Chi- 
nasäure XLV  354. 

—  über  Sauerstoffgas-Entwicke- 
lung  aus  dem  organischen  Absatz 
eines  Soolwassers  XLV  206. 

Zeise,  über  ein  aus  Ammoniumsul- 
focyanhydrat  durch  Chlor  ent- 
stehendes Product  XLVIII  95. 

—  Untersuchung  der  Producta 
der  trockenen  Destillation  des  Ta- 
backs  und  über  die  chemische  Be- 
s<!hafl'enheit    des  Tabackrauches 

XLVII  212. 

—  über  einige  neue  Schwefel- 
verbindusgen XLVII  24. 

Zwenger,  C,  über  Wermuthsäure 

XLVIII  122. 


(K^  Diesem  Hefte  ist  eine  Anzeige  von  JKnapps    »«lieliiv 
bueli  der  elieititeeheii  Tedinolo^ie«^  beigefügt. 
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